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Resumen 
El objetivo de este Proyecto Final de Carrera es el estudio de la cristalización de polímeros 
tipo estrella con polietilenimina (PEI) como núcleo y con brazos de policaprolactona (PCL) 
de diferente grado de polimerización.  
El polímero estudiado tiene amplias aplicaciones, como por ejemplo la mejora de las 
propiedades mecánicas de resinas termostables, sin embargo, hay pocos estudios teóricos 
sobre la capacidad de cristalización de las cadenas de PCL. Puede remarcarse la 
importancia del proceso de cristalización ya que éste influye de una manera notable en las 
propiedades del material. En el proyecto, se considerará por tanto el estudio del proceso de 
cristalización según la variación de la longitud de la cadena de PCL. 
Se utilizarán las técnicas de calorimetría diferencia de barrido (DSC) donde se determinaran 
parámetros térmicos importantes como son la temperatura de fusión, temperatura de 
cristalización y temperatura de transición vítrea. 
También se usarán las técnicas de microscopía óptica (MO) para el estudio de 
monocristales  del crecimiento esferulítico y microscopía electrónica de transmisión (TEM). 
Se aplicará la teoría de Hoffman-Weeks para determinar la temperatura de fusión en el 
equilibrio y se estudiará la cinética de cristalización aplicando el modelo de Avrami y la teoría 
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1. Glosario 
Birrefringencia (Birefringence) : La birrefringencia o doble refracción es una propiedad 
óptica de ciertos cuerpos de desdoblar un rayo de luz incidente en dos rayos linealmente 
polarizados de manera perpendicular entre sí como si el material tuviera dos índices de 
refracción distintos: la primera de las dos direcciones sigue las leyes normales de la 
refracción y se llama rayo ordinario, la otra tiene una velocidad y un índice de refracción 
variable y se llama rayo extraordinario. Ambas ondas polarizadas están polarizadas 
perpendicularmente entre sí. Este fenómeno es típico en los polímeros cristalinos y por eso 
se aprovecha para estudiarlos mediante microscopios de luz polarizada. 
Cristalización primaria (Primary crystallization): Primera fase del proceso de cristalización 
en polímeros, va desde la nucleación hasta el momento en el que se empiezan a crear los 
contactos entre los cristales en crecimiento. Es la fase de crecimiento libre. 
Cristalización secundaria (Secondary crystallization): Es el proceso posterior al 
crecimiento libre de las esferulitas y es durante el cual se produce un aumento de la 
densidad del polímero debido a la cristalización del residuo amorfo abandonado entre los 
haces lamelares y el aumento de espesor de este. 
Elastómero (Elastomer) : Polímero amorfo que por encima de su temperatura de transición 
vítrea y debido al entrecruzamiento de sus cadenas es altamente deformable y capaz de 
recuperar su forma cuando cesa la fuerza deformante. 
Esferulita (Spherulite) : Agregado cristalino de simetría esférica constituida por haces de 
fibrillas que se ramificar a partir de un núcleo central. Es la forma más habitual de 
cristalización de los polímeros a partir del fundido o de disoluciones concentradas. 
Lamela (Lamella): Unidad cristalina fundamental en los procesos de cristalización de 
polímeros, tanto en disolución como a partir del fundido. Se trata de estructuras planas 
laminares formadas por el proceso de plegamiento y reentrada de las cadenas sobre su 
superficie. Su espesor es del orden de las decenas de nanómetro. 
Nucleación (Nucleation): En los procesos de cristalización, es la formación de nuevos 
núcleos cristalinos a partir de disoluciones sobresaturadas o en fundidos sobreenfriados 
Temperatura de fusión de equilibro (Equilibrium melting point): Temperatura de fusión que 
correspondería al polímero de peso molecular infinito y que hubiera cristalizado en forma de 
cadena completamente extendida en equilibrio con el fundido. Es difícilmente de hallar 
experimentalmente por lo que se debe determinar por métodos de extrapolación. La 
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temperatura de fusión experimental es siempre bastante inferior a la de equilibrio ya que las 
cadenas reales son polidispersas y solo parcialmente cristalinas. 
Transición vítrea (Glass transition): Transición térmica de los polímeros, exclusiva de sus 
regiones amorfas, en las que pasan de su estado vítreo a su estado gomoso. El polímero 
amorfo pasa de comportarse como un material rígido a un material fácilmente deformable. A 
nivel molecular, la transición vítrea define la temperatura o intervalo a partir de la cual los 
segmentos que constituyen la cadena y que son de un tamaño apreciable  comienzan a 
tener una gran libertad de movimiento. 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
Los polímeros son macromoléculas formadas por unidades constitucionales que se repiten 
de una manera más o menos ordenada. Dentro de este grupo cabe destacar los polímeros 
sintéticos que son obtenidos de forma artificial y que tienen propiedades  y aplicaciones 
variadas en la industria química así como en la vida cotidiana. 
Las propiedades de los polímeros y de los materiales que de ellos se obtienen dependen de 
varios factores: de su estructura química, de su tamaño, de la dispersión de masas 
moleculares de las macromoléculas que forman el polímero y del grado de entrecruzamiento 
de las cadenas. 
Todos los factores mencionados anteriormente son susceptibles de mucha variabilidad, lo 
que hace que se disponga de un número enorme de polímeros con una gran versatilidad 
para múltiples aplicaciones. 
El desarrollo en la ciencia y tecnología de polímeros ha facilitado nuestras vidas y ha sido 
uno de los motores del desarrollo de la ciencia de los materiales y polímeros sintéticos. 
Los polímeros sintéticos se formulan para funciones específicas y poseen características 
para cumplir estas mismas.  Actualmente la industria de materiales poliméricos es uno de 
los sectores más importantes dentro de la industria química, de hecho muchos de los 
materiales que se utilizan diariamente están constituidos por polímeros sintéticos hasta tal 
punto de no concebir la vida sin ellos, un claro ejemplo de ello son los plásticos cuya 
industria alcanzó su máximo esplendor en el siglo XX.  
La industria de los polímeros también ha generado aspectos negativos ya que por 
contrapartida genera cada vez más cantidad de residuos y ésto produce problemas 
ambientales y sociales. Por estas razones se intenta recuperar los residuos, reciclarlos y/o 
reutilizarlos de manera que generen el menor impacto ambiental posible. Otro de los 
métodos utilizados también es la incineración de los mismos. 
A pesar de esto, todas estas vías de gestión de residuos presentan también limitaciones 
ecológicas y por tanto se intentan buscar otras vías que minimicen el impacto. Una de las 
maneras de hacerlo es utilizar polímeros biodegradables y poco a poco se va extendiendo 
su utilización. 
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Los polímeros biodegradables son aquellos que, por la acción de microorganismos se 
degradan y generan productos no perjudiciales para el medio ambiente. El problema de 
estos polímeros es que a pesar de ser biodegradables sus propiedades físicas son inferiores 
a la de los polímeros no biodegradables, por eso actualmente se están desarrollando 
nuevos polímeros biodegradables con propiedades mejoradas. 
2.2. Motivación 
La motivación principal de este proyecto ha sido introducirme más en el mundo de la 
investigación y el desarrollo y conocer un poco más el mundo de los materiales y polímeros. 
Durante este tiempo he colaborado en el desarrollo de un estudio relacionado con los 
nuevos materiales poliméricos para su aplicación en diversos campos como es el ámbito de 
los plásticos y aditivos plásticos. 
En este proyecto se estudiarán polímeros tipo estrella compuestos por brazos de 
Policaprolactona (PCL). La policaprolactona es un polímero biodegradable que se usa 
frecuentemente como aditivo de resinas para mejorar sus propiedades. 
Partiendo de la base de que el polímero estudiado ya está sintetizado, se procederá a 
estudiar su cristalización mediante diversos métodos, ya que ésta influye de una manera 
notable en las propiedades del material. El estudio se realizará según la variación de la 
longitud de la cadena de PCL. 
2.3. Antecedentes 
Respecto a los antecedentes, se debe mencionar que es recomendable disponer de unos 
conocimientos previos acerca de los polímeros, ya sean referentes a su estructura como a 
sus propiedades. 
Por tanto se ha realizado un estudio previo relacionado con la síntesis ya realizada, y su 
caracterización fisicoquímica así como su cristalización. 
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3. Introducción 
La utilización de polímeros con estructuras ramificadas como los polímeros de tipo estrella 
puede suponer una gran mejora de las propiedades mecánicas de las matrices de un 
polímero sin afectar a su carácter  termodinámico. Estas estructuras previenen también el 
desorden de las cadenas y consecuentemente las formulaciones de  baja viscosidad que 
pueden producirse. Los modificadores tipo estrella pueden proporcionar ventajosas  
aplicaciones tecnológicas en diferentes campos, como por ejemplo en el desarrollo de las 
resinas epoxi. Propiedades como la baja concentración también se pueden lograr mediante 
el uso de estructuras hiperramificadas. Además, el uso de brazos con distintos grupos como 
la policaprolactona puede proporcionar la capacidad para obtener materiales térmicamente 
manejables1,8 
Los multibrazos tipo estrella pueden ser sintetizados  siguiendo el enfoque del “núcleo” que 
consiste en una polimerización de un monómero de un núcleo multifuncional.9-11 Los 
sistemas basados en el polímero comercial donde el núcleo se compone de polietilenimina 
(PEI) (LupasolTM) con brazos de policaprolactona (PCL) de diferentes longitudes de cadena 
(Figura 3.1)  se pueden preparar fácilmente. Estudios previos demuestran que estos brazos 
con un grado de polimerización de diez podrían efectivamente reducir la viscosidad y 
mantener una temperatura de transición vítrea  final del material derivado mayor que la 
determinada en matrices modificadas con el poliéster lineal correspondiente.12,13 
El control de la longitud de un brazo es en general  interesante para mejorar la solubilidad 
del modificador en la correspondiente matriz del polímero. Esta característica tiene por 
ejemplo una crucial influencia en los procesos térmicos de curado los cuales se vuelven más 
desacelerados cuando se emplean sistemas más solubles con brazos más cortos. Además, 
la flexibilidad de la cadena y el carácter hidrofóbico de los brazos de PCL proporcionan una 
buena miscibilidad en la mayoría de resinas epoxi y una mejora de  la resistencia a través de 
grietas y “cortes” que dan lugar a mecanismos para absorber energía de forma local.  
La unión de unidades lineales regulares a un núcleo ramificado totalmente amorfo puede 
impedir  que un proceso de cristalización de lugar a materiales semicristalinos. No obstante, 
se requiere una longitud mínima de los brazos, puesto que unidades demasiado cercanas a 
un núcleo amorfo pueden ser incapaces de cristalizar e incluso la presencia del núcleo 
podría llevar a una cadena menos compacta.18 
Los polímeros de tipo estrella con brazos de PCL muestran un grado de cristalinidad menor 
que los polímeros lineales de policaprolactona como consecuencia lógica de las 
restricciones estéricas impuestas por los núcleos ramificados o hiperramificados18. También 
se ha encontrado que el reordenamiento lamelar  típico  de PCL ha sido menos pronunciado 
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en polímeros tipo estrella respecto a los polímeros lineales ya que los núcleos amorfos 
constituían un obstáculo para el reordenamiento molecular y el proceso de engrosamiento 
lamelar.  
Hay que destacar que la temperatura de fusión en el equilibrio es mayor en los polímeros de 
tipo estrella debido a la reducción de la entropía y de la libertad de posicionamiento de la 
masa fundida causada por la presencia de los núcleos hiperramificados. Cuando los brazos 
son suficientemente largos los polímeros ramificados de PCL presentan una cristalización 
más rápida que los correspondientes polímeros lineales.18 
La morfología de monocristales de polímeros de tipo estrella ha sido poco estudiada pero en 
general se han encontrado estructuras lamelares en sistemas  basados en Nylon 6 19 y 
brazos de PCL20. Sin embargo, estos cristales eran más irregulares que los obtenidos a 
partir de los análogos lineales. En concreto, los cristales de derivados de PCL-ramificados 
tipo estrella se caracterizan por la presencia de muchos pasos irregulares en las caras de 
crecimiento de cristales laterales, se atribuyeron a la alta energía libre de plegamiento  
superficial (“fold”) y el carácter restringido de los polímeros tipo estrella.20 En el caso de los 
derivados de PCL también se detectó que la relación de aspecto cristalino disminuye 
cuando aumenta la longitud de los brazos. Esta proporción fue también significativamente 
mayor para los polímeros lineales con respecto a los  tipo estrella y aumentaba con la 
temperatura de cristalización como se ha demostrado para el caso del polietileno.21 
La capacidad para la obtención de estructuras lamelares bien definidas se ha interpretado   
como una exclusión de los núcleos centrales de las regiones cristalinas. Estos núcleos 
deben estar situados en la superfície lamelar y los brazos acotados deberían estar 
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Figura 3.2. Estructuras lamelares 
Otro punto relevante que ha sido evaluado recientemente hace referencia a la influencia del 
número de brazos de un polímero tipo estrella en la morfología de los cristales. De este 
modo los alcoholes de azúcar como el glicerol, eritritol y xilitol se han empleado como 
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iniciadores de la polimerización de apertura de anillo de la caprolactona para obtener un 
polímero tipo estrella con 3, 4 y 5 brazos de similar longitud respectivamente.22  
Se observó que a medida que aumentaba el número de brazos de PCL se producía una 
disminución tanto de la entalpía de fusión como de la velocidad de cristalización. Este hecho 
se interpretó como consecuencia del efecto limitante del núcleo central sobre la movilidad de 
la cadena. 
En este trabajo queremos insistir en la influencia de la longitud del brazo en los factores que 
condicionan el proceso de cristalización como ocurre con la morfología del cristal, la 
densidad de nucleación primaria, el crecimiento de cristales y  la constante de la nucleación 
secundaria.  
En concreto, el sistema objeto de estudio es el formado por Lupasol comercial y la 
caprolactona (PEI-PCLx) que ya ha sido previamente sintetizado. Además, el hecho de 
que puedan coexistir sistemas multibrazos con diferentes longitudes de brazos de PCL nos 
lleva a pensar que sea importante evaluar las implicaciones de estos sistemas heterogéneos 
sobre las propiedades térmicas y el proceso de cristalización. 
3.1. Objetivo del proyecto 
El objetivo principal de este proyecto es el estudio de la cristalización de esferulitas de 
polímeros tipo estrella con polietilenimina (PEI) como núcleo y con brazos de 
policaprolactona (PCL) de diferente grado de polimerización (PEI-PCLx, x= 10, 30 y 50). 
El polímero, que ya había sido previamente sitntetizado,23 tiene amplias aplicaciones, como 
por ejemplo la mejora de las propiedades mecánicas de resinas. 
Debido a que el proceso de cristalización tiene gran importancia ya que éste influye de una 
manera notable en las propiedades del material, en este proyecto se considerará el estudio 
del proceso de cristalización según la variación de la longitud de la cadena de PCL. 
Los objetivos específicos del proyecto serán: 
1. Mediante calorimetría de diferencial de barrido (DSC) determinar los parámetros 
térmicos tales como la temperatura de fusión, temperatura de cristalización y 
temperatura de transición vítrea. 
2. Cristalizar los polímeros PEI-PCL 10, PEI-PCL 30, PEI-PCL50 desde el estado 
fundido.  
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3. Preparar las mezclas al 50% en masa de PEI-PCL10/30, PEI-PCL 10/50 y PEI-PCL 
30/50 y realizar también el estudio de cristalización de las mismas. 
4. Utilizar la técnica de microscopía óptica (MO) con control de temperatura para 
realizar el seguimiento del crecimiento esferulítico. 
5. Aplicar la teoría de Hoffman-Weeks para determinar la temperatura de fusión en el 
equilibrio y mediante Lauritzen-Hoffman estudiar los regímenes de cristalización. 
3.2. Alcance del proyecto 
Este proyecto para su realización requiere una búsqueda de documentación científica sobre 
la cristalización de polímeros y concretamente sobre la cristalización esferulítica. También es 
importante documentarse sobre las teorías de Hoffman-Weeks y Lauritzen-Hoffman para 
poder entender bien el proyecto. 
Es importante tener una base teórica en polímeros y un conocimiento básico sobre las 
técnicas de caracterización de polímeros como son MO, TEM y DSC.   
En cuanto a la realización del Proyecto se partió de la base de que el polímero utilizado ya 
estaba previamente sintetizado y que por tanto se procedería a estudiar directamente su 
cristalización, determinando en primer lugar su comportamiento térmico.  
El proyecto se ha estructurado en una Memoria que incluye objetivos, introducción, métodos 
experimentales, recopilación de datos obtenidos y conclusiones. También se indicará  el 
impacto ambiental que puede generar y la evaluación económica del mismo. 
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4. Polímeros biodegradables 
4.1. Introducción a los polímeros 
Los polímeros son macromoléculas formadas por la unión covalente de moléculas más 
pequeñas llamadas monómeros. En función de la repetición o variedad de los monómeros 
los polímeros se clasifican en homopolímeros, formados por el mismo monómero a lo largo 
de toda su cadena, y en copolímeros, formados por al menos dos monómeros diferentes a 
lo largo de toda su cadena (Figura 4.1). 
 
Figura 4.1. Tipos de polímero según su repetición en la cadena 
La formación de las cadenas poliméricas se produce mediante las diferentes reacciones que 
pueden ocurrir entre los monómeros y estas reacciones se clasifican en polimerización por 
crecimiento de la cadena, policondensación y poliadición. 
Las reacciones de polimerización son el conjunto de reacciones químicas en las cuales un 
monómero iniciador o endurecedor activa a otro monómero comenzando una reacción en 
cadena la cual forma el polímero final. 
Las reacciones de policondensación (Figura 4.2) son aquellas reacciones químicas en las 
cuales el polímero final se origina mediante sucesivas uniones entre monómeros los cuales 
emiten moléculas condensadas durante el proceso de unión, emitiendo subproductos como 
moléculas de agua. 
 
 
Figura 4.2. Esquema de reacción de policondensación 
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Las reacciones de poliadición (Figura 4.3) son reacciones químicas donde el polímero final 
se origina mediante sucesivas adiciones de grupos funcionales a estructuras moleculares 
con dobles enlaces. Este tipo de reacciones se hace sin pérdida de átomos, es decir la 
composición química de la cadena resultante es igual a la suma de las composiciones 
químicas de los monómeros que la conforman. 
 
 
Figura 4.3. Esquema de reacción de poliadición 
En función de como se encuentren enlazadas o unidas las cadenas así como  su disposición 
que conforma el polímero, los materiales poliméricos resultantes se clasifican en 
termoplásticos, elastómeros y termoestables (Figura 4.4). 
 
 
Figura 4.4. Clasificación de los polímeros según la disposición de las macromoléculas que 
los constituyen.   
Los polímeros termoplásticos hacen referencia al conjunto de materiales que están 
formados por polímeros que se encuentran unidos mediante fuerzas intermoleculares o 
fuerzas de Van der Waals, formando estructuras lineales o ramificadas. 
En función del grado de las fuerzas intermoleculares que se producen entre las cadenas 
poliméricas, éstas pueden adoptar  dos tipos diferentes de estructuras, estructuras amorfas 
o cristalinas, siendo posible la existencia de ambas en un mismo material termoplástico: 
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 Estructura amorfa: las cadenas poliméricas adquieren una estructura enredada, 
semejante a la de un ovillo de hilos desordenados, dicha estructura amorfa es la 
responsable directa de las propiedades elásticas de los materiales termoplásticos. 
 Estructura cristalina: Las cadenas poliméricas adquieren una estructura ordenada y 
compacta, se pueden distinguir principalmente estructuras con forma lamelar y con 
forma micelar (Figura 4.5). Dicha estructura cristalina es la responsable directa de 
las propiedades mecánicas de resistencia frente a esfuerzos o cargas así como la 
resistencia a las temperaturas de los materiales termoplásticos 
Si el material termoplástico dispone de una alta concentración de polímeros con estructuras 
amorfas, dicho material presentará una pobre resistencia frente a cargas por  una gran 
elasticidad. Por el contrario si el material termoplástico dispone de una alta concentración de 
polímeros con una estructura cristalina, el material presentará unas altas propiedades de 
resistencia frente a cargas y esfuerzos superando incluso a materiales termoestables, por 
otro lado presentará unas pobres propiedades elásticas aportándole su característica 
fragilidad. 
 
Figura 4.5. Tipos de estructuras en los polímeros 
Los elastómeros hacen referencia al conjunto de materiales que están formados por 
polímeros que se encuentran unidos por medio de enlaces químicos adquiriendo una 
estructura final ligeramente reticulada. La principal característica de éstos es su alta 
elasticidad y flexibilidad frente a cargas antes de fracturarse o romperse. 
Uno de los parámetros característicos de los polímeros termoestables es el punto de 
gelificación o punto de gel, el cual se refiere al momento en el que el material pasa de una 
manera irreversible de un estado líquido-viscoso a un estado sólido durante el proceso de 
curado o reticulado. Una vez se ha traspasado el punto de gelificación el material deja de 
fluir y no se puede ni moldear ni procesar de nuevo. Esto hace que los materiales 
termoestables no sean fáciles de reciclar dado que, por lo anteriormente explicado no 
pueden volver a una fase líquida. 
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Entre las propiedades que definen las propiedades finales de los polímeros las más 
importantes son la temperatura de transición vítrea y el peso medio molecular del polímero. 
La temperatura de transición vítrea determina la temperatura en la cual el polímero cambia 
radicalmente sus propiedades mecánicas. Cuando la temperatura de transición vítrea es 
ligeramente inferior a la temperatura ambiente el polímero se comporta como un material 
elástico y cuando ésta es superior a la temperatura ambiente  el polímero se comporta como 
un material rígido. El peso molecular medio determina de manera directa el tamaño del 
polímero así como sus propiedades químicas y mecánicas tales como la viscosidad. 
También en función de cuál sea su origen, los polímeros pueden clasificarse como en 
naturales o sintéticos y según su ciclo de vida pueden ser biodegradables o no 
biodegradables. 
4.2. Características de los polímeros biodegradables 
Los polímeros biodegradables son aquellos que por la acción de microorganismos se 
degradan y generan productos no perjudiciales para el medio ambiente, éstos pueden ser 
naturales o sintéticos según su procedencia. La característica principal de este tipo de 
polímeros es su biodegradabilidad ya que se descomponen en un corto período de tiempo 
en presencia de microorganismos sirviendo de abono orgánico para las plantas. Los 
polímeros sintéticos biodegradables se han incrementado notablemente en los últimos años, 
ya que permiten una mejor optimización de las propiedades que se desean obtener, aparte 
de minimizar el gran problema ecológico que presenta la gran cantidad de residuos 
producidos, y así generar un menor impacto ambiental. Así pues, por estos motivos hace 
que aumente cada vez más el interés por estudiar este tipo de polímeros. 
Para que un material sea considerado biodegradable los microorganismos deben 
descomponerse a través de la acción enzimática, con una biodegradación que puede ser 
total o parcial. La biodegradación parcial consiste en la alteración en la estructura química 
del material y la pérdida de propiedades específicas, en cambio en la biodegradación total el 
material se degradada totalmente por la acción de microorganismos con la producción de 
CO2 (bajo condiciones aeróbicas), metano (bajo condiciones anaeróbicas), agua, sales 
minerales y biomasa. 
Clasificación de los polímeros biodegradables 
Según su origen los polímeros biodegradables pueden clasificarse en cuatro categorías: 
1. Polímeros naturales: pueden ser polisacáridos o proteínas. Ejemplos: almidón, 
celulosa, lana, seda y colágeno. 
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2. Polímeros naturales modificados: preparados mediante la modificación biológica 
y/o química, como el acetato de celulosa o polialcanoatos. 
3. Materiales compuestos: combinan partículas biodegradables con polímeros 
sintéticos biodegradables  como por ejemplo, mezclas de almidón y poliestireno, o 
almidón y policaprolactona. 
 
4. Polímeros sintéticos: como los poliésteres, las poliesteramidas y los 
poliuretanos, entre otros. 
Los polímeros biodegradables de mayor uso comercial se pueden clasificar según su 
constitución química en tres categorías. La primera corresponde a los polímeros naturales 
derivados de azúcares que son, con diferencia, los de mayor aplicación. El almidón es un 
polímero de carácter fuertemente hidrofílico, de bajo coste y elevada disponibilidad. La 
segunda categoría corresponde a los derivados del alcohol polivinílico (PVA). Este es un 
polímero sintético soluble en agua cuya reactividad y degradabilidad hacen de él un material 
potencialmente útil en biomedicina, agricultura, áreas de tratamiento de agua y excipiente en 
liberación de fármacos. La tercera categoría la constituyen los poliésteres que son el grupo 
más importante de polímeros sintéticos. Estos tienen especial interés por su susceptibilidad 
a la degradación hidrolítica que transcurre a través de los enlaces éster. En esta categoría 
se incluyen los hidroxialcanoatos (PHAs), de origen bacteriano, la policaprolactona (PCL), el 
poli (ácido láctico) (PLA) y el poli(ácido glicólico)(PGA). 
Poli (ε-caprolactona) 
La policaprolactona (PCL) es un polímero biodegradable elaborado a partir de derivados del 
petróleo. Se compone de una secuencia de unidades de metileno, entre los que se forman 
grupos éster. La polimerización por apertura de anillo (Figura 4.6) de la ε-caprolactona da 
lugar a la poli (ε-caprolactona) (PCL). Se trata de un polímero semicristalino con un grado de 
cristalinidad alrededor del 50% y  un punto de ebullición entre 59 y 64ºC y una temperatura 
de transición vítrea de -60ºC. Se comporta como un material biocompatible y se utiliza entre 
otras cosas como sutura biodegradable.   
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Figura 4.6. Síntesis de la poly (-caprolactona) 
Las cadenas de PCL son flexibles y exhiben elevada elongación a la ruptura y bajo módulo. 
Sus propiedades físicas y su disponibilidad comercial, lo convierten en un material muy 
atractivo, no solo como sustituto en aplicaciones de polímeros no degradables sino también 
para sus usos específicos en el área de la medicina y la agricultura. Otra característica de la 
PCL es su baja temperatura de fusión, alrededor de los 65ºC, la cual puede modificarse a 
través de mezclas con otros polímeros con la finalidad de ampliar su rango de aplicación. 
A temperatura ambiente, la PCL de cadena corta es amorfa y correspondientemente blanda 
y gomosa. Debido a la estructura uniforme, sin embargo, se cristaliza fácilmente, lo que 
resulta en el refuerzo del material. La policaprolactona es altamente miscible y se mezcla 
combinándola bien con otros plásticos. Además, se adhiere bien a un gran número de 
superficies. 
4.3. Polímeros hiperramificados  
Los polímeros dendríticos son macromoléculas altamente ramificadas con formas 
tridimensionales, estos polímeros tienen una estructura densamente ramificada y un gran 
número de grupos terminales. Las moléculas dendríticas se componen de unidades de 
repetición que emanan de un núcleo central o punto focal. Cuando la estructura de la 
molécula es perfectamente simétrica alrededor del núcleo y adopta una morfología 
tridimensional esférica se forma un dendrímero (Figura 4.7). En contraste, la presencia de 
algunas imperfecciones y grados de ramificación resultarán en una estructura del polímero 
hiperramificada o en forma de estrella (Figura 4.8). 
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Figura 4.8. Polímero tipo estrella. 
Los polímeros hiperramificados tienen propiedades especiales que son la clave de sus 
aplicaciones industriales. Una de las propiedades físicas más interesantes son sus 
diferentes características de viscosidad en comparación con sus análogos lineales. Otras 
características interesantes son su conformación y grado de ramificación. El grado de 
ramificación se refleja en la flexibilidad de los componentes de ramificación. Los polímeros 
con un mayor grado de ramificación tienen viscosidades más bajas y además éstos tienen 
viscosidades más bajas que sus análogos lineales. Este tipo de polímeros también tienen 
excelentes propiedades mecánicas tales como el módulo, la resistencia a la tracción y 
módulos de compresión que reflejan las estructuras compactas altamente ramificadas. 
Sobre la base de sus estructuras, propiedades únicas y facilidad de sus síntesis, este tipo de 
materiales tienen una amplia gama de aplicaciones potenciales y tienen gran posibilidad de 
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aplicación. Debido a su bajo coste y bien definida arquitectura este tipo de polímeros han 
atraído cada vez más su atención en el campo de  los biomateriales. 
La mayoría de las aplicaciones de los polímeros ramificados se basan en la naturaleza y el 
gran número de grupos funcionales dentro de una misma molécula, que permite la 
adaptación térmica, reológica y hace que sea una potente herramienta para diseñar 
polímeros ramificados para una amplia variedad de aplicaciones. Por otra parte, la 
modificación del número y tipo de grupos funcionales en los polímeros hiperramificados es 
esencial para controlar su solubilidad, compatibilidad, la reactividad, la adherencia a diversas 
superficies, etc. 
Entre las diversas aplicaciones los polímeros hiperramificados se han utilizados como 
modificadores reológicos, componentes de mezcla, endurecedores para termoestables, 
como base para varias resinas de revestimiento, recubrimientos retardantes de llama, etc. 
Polímeros tipo estrella 
Los polímeros dendríticos con un solo punto común o núcleo de ramificación se llaman 
también polímeros de tipo estrella. 
El carácter de esfera dura de los polímeros estrella está correlacionada con el grado de 
reticulación dinámica. Si el número de brazos es alto la dinámica de reticulación disminuye y 
es menor que en los polímeros lineales, provocando una menor viscosidad intrínseca en los  
polímeros estrella.  
Una característica principal de los polímeros estrella es su estructura compacta y la 
funcionalidad múltiple cuando se comparan con sus análogos lineales con masas 
moleculares idénticas. 
La síntesis de los polímeros tipo estrella se puede llevar al cabo mediante dos métodos:  
 Core-first: Consiste en utilizar el polímero hiperramificado como macroiniciador, con 
el fin de permitir el crecimiento de los brazos lineales. Esta metodología permite un 
control sobre la cantidad de brazos que crecerán. 
 Arm-first: Consiste en preparar los brazos lineales previamente y, posteriormente  
incorporar químicamente al núcleo mediante entrecruzamiento. Esta metodología no 
permite un control de la cantidad de brazos que se incorporan pero permite 
establecer perfectamente el tamaño final. 
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Con el primer método obtenemos polímeros tipo estrella bien definidos con un conocido 
número de brazos con un proceso de purificación simple, en cambio con el segundo 
método, que es más complejo, es difícil controlar la incorporación de brazos siendo el 
número de éstos desconocido en la mayoría de los casos y también más complejo el 
método de purificación. 
Las propiedades de este tipo de polímeros están influenciadas  por la estructura química de  
la estrella así como de la longitud sus brazos. Por lo general el aumento del número de 
brazos reduce las temperaturas de fusión y cristalización de las estrellas. De todos modos 
los polímeros de tipo estrella tienen menor temperatura de fusión y cristalización 
dependiendo de la longitud y el número de brazos que su análogo lineal con masa molecular 
similar. 
Estos polímeros presentan una gran variedad de campos de aplicación, desde aplicaciones 
biomédicas, sensores, recubrimientos, materiales eléctricos, nanotecnología hasta como 
modificantes de la viscosidad, especialmente de materiales termoestables. 
En la realización de este proyecto, se utilizarán polímeros tipo estrella compuestos por un 
núcleo de polietilenimina (PEI) con brazos de policaprolactona (PCL) de diversos grados de 
polimerización  (PEI-PCLx, x= 10, 30 y 50) previamente sintetizados. 
Los polímeros estrellas de PEI-PCLx fueron sintetizados (Figura 4.9) mediante 
polimerización de apertura catiónica de anillo de la ε-caprolactona desde un núcleo 
hiperramificado de polietilenimina, este tipo de polímero es usado para modificar el diglicil 
éter del bisfenol A.23 
 
 
Figura 4.9. Síntesis de PEI-PCLX 
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5. Cristalización de polímeros 
5.1. Cristalización 
El proceso de cristalización puede observarse macroscópicamente como una disminución 
del volumen (dilatometría) o un desprendimiento de calor (calorimetría) con el tiempo a una 
temperatura constante T. El proceso consta de tres etapas: inducción (nucleación), 
cristalización primaria (crecimiento a velocidad constante) y cristalización secundaria 
(residual). 
Un aumento en la temperatura de cristalización se traduce en un incremento en el tiempo de 
inducción (tiempo en el que se inicia el proceso de cristalización, detectado por ejemplo 
como el inicio de la contracción de la muestra) y generalmente en una disminución de la 
velocidad del proceso (zona controlada por nucleación). 
A nivel microscópico, el proceso puede seguirse mediante microscopía óptica. Las 
observaciones permiten estudiar la formación de núcleos, midiendo el número de los 
mismos que existen por unidad de superficie, y la velocidad de crecimiento de las esferulitas 
o en su caso de las morfologías correspondientes. Ambos factores, nucleación y 
crecimiento cristalino, gobiernan el proceso global de cristalización. 
El material empieza a cristalizar a temperaturas inferiores a la de fusión, requiriéndose un 
cierto subenfriamiento mínimo para que el proceso pueda tener lugar. A la temperatura de 
transición vítrea las cadenas poliméricas se encuentran completamente inmovilizadas por lo 
que el material no puede cristalizar. En la práctica el crecimiento cristalino es nulo a partir ya 
de algunos grados por encima de la temperatura de transición vítrea. 
La nucleación se denomina homogénea cuando los núcleos se forman a partir del propio 
material polimérico, requiriéndose un grado de subenfriamiento muy elevado. En general, 
durante el enfriamiento, tiene lugar con anterioridad la nucleación heterogénea. Esta se 
diferencia en esporádica (bajo subenfriamiento) y predeterminada o instantánea (alto 
subenfriamiento) según si los núcleos devienen paulatinamente activos o si lo son desde el 
inicio. Se habla también de nucleación atérmica (instantánea) y térmica (incluye la 
homogénea y la esporádica) según si el número de núcleos es constante o varía con el 
tiempo, respectivamente. 
El proceso de nucleación es fundamental ya que el mismo influye en la propiedad del 
material. Por ejemplo, en la nucleación instantánea se produce un elevado número de 
esferulitas de tamaño pequeño que repercute en unas buenas propiedades ópticas y 
mecánicas. La nucleación esporádica produce un número limitado de esferulitas de 
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elevadas dimensiones que se traduce en una pérdida de transparencia del material y en una 
concentración de tensiones. 
La nucleación también es importante en los procesos de cristalización en solución. Las 
técnicas de “autosembrado” permiten generar núcleos a partir de los cuales crecen las 
lamelas cristalinas. 
El crecimiento cristalino de las esferulitas se caracteriza por una velocidad lineal de 
crecimiento de su radio (cristalización primaria) que presenta un máximo a una temperatura 
de cristalización dada.  
Cada nueva capa  de polímero que se deposita sobre el cristal en crecimiento implica dos 
procesos que dependen de forma distinta de la temperatura: 
a) Formación del núcleo cristalino de la nueva capa. 
b) Transporte de los eslabones de la cadena al lugar de crecimiento. Un aumento de la 
temperatura implica una mayor dificultad en el crecimiento de la capa pero disminuye 
la viscosidad del medio facilitando el transporte molecular. 
La velocidad de crecimiento para un polímero determinado es función también de su peso 
molecular, disminuyendo al aumentar éste. Puede también apreciarse un ligero 
desplazamiento de la temperatura correspondiente a la velocidad de crecimiento máxima. 
5.2. Morfología cristalina 
La cristalización de los polímeros es un proceso asociado con la alineación parcial de sus 
cadenas moleculares. Estas cadenas se pliegan entre sí y forman regiones ordenadas 
llamadas lamelas que componen las estructuras esféricas más grandes llamadas esferulitas. 
Los polímeros pueden cristalizar tras el enfriamiento de la evaporación, estiramiento o 
disolución en estado fundido. La cristalización afecta a las propiedades ópticas, mecánicas, 
térmicas y químicas del polímero. El grado de cristalinidad se calcula por diferentes métodos 
analíticos y por lo general oscila entre 10 y 80%, los polímeros así cristalizados son a 
menudo llamados semicristalinos. Las propiedades de los polímeros semicristalinos se 
determinan no solo por el nivel de cristalinidad sino también por el tamaño y la orientación 
de las cadenas moleculares. 
Requisitos moleculares y niveles de organización supramolecular 
Los polímeros para poder cristalizar requieren de unas características primordiales:  
 Una estructura regular de la cadena molecular 
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 Una morfología lineal de la misma para facilitar el empaquetamiento molecular 
 Unas fuerzas de interacción intermoleculares elevadas que favorezcan una 
disposición preferente en el empaquetamiento 
Cuando se habla de estructuras ordenadas deben considerarse distintos niveles de 
organización según las dimensiones de los dominios cristalinos que se producen (Figura 
5.1): 
 Celdilla unitaria 









Figura 5.1. Organización supramolecular 
Cristalización desde disoluciones diluidas: Lamelas cristalinas 
En disolución se puede considerar que las distintas cadenas poliméricas se hallan 
separadas unas de otras, es decir, no existen enmarañamientos que puedan dificultar el 
proceso de cristalización. El hecho más importante del proceso de cristalización es que las 
cadenas poliméricas tienden a plegarse por razones cinéticas dando cristales en forma de 
laminillas (Figura 5.2), es decir, con un espesor muy reducido (50-150 Å). Desde el punto de 
vista termodinámico las cadenas moleculares no deberían plegarse ya que en los pliegues 
(superficie de los cristales lamelares), las moléculas adoptan conformaciones que distan de 
la de mínima energía y que corresponden a la que se observa en el núcleo del cristal 
lamelar. El espesor lamelar está determinado por el plegamiento de las cadenas 
moleculares y aumenta de forma irreversible con la temperatura de cristalización o de 
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templado (teoría cinética del plegamiento). Los monocristales se consideran bifásicos: una 
fase es cristalina y está constituida por los tramos de las cadenas moleculares que forman 
parte del interior o núcleo de la lamela, mientras que la otra está constituida por los pliegues 







Figura 5.2. Conformación de las lamelas 
 
Cristalización desde disoluciones concentradas y desde el fundido: 
Esferulitas 
Cuando el polímero cristaliza desde soluciones concentradas o por subenfriamiento (T<Tf) 
desde el estado fundido no se obtienen monocristales sino que aparecen grandes 
agregados que desarrollan una morfología esférica por lo que reciben el nombre de 
esferulitas. Su diámetro oscila desde unos pocos µm hasta mm por lo que pueden 
observarse mediante microscopía óptica. Las esferulitas se reconocen por su apariencia 
característica en el microscopio de la luz polarizada, en el que se ven como áreas circulares 
(ideales) birrefrigentes, que poseen una figura de cruz de Malta oscura. Los efectos de la 
birrefringencia se asocian con la orientación molecular que resulta de la morfología laminar 
característica, hoy reconocida, de las esferulitas. En el fundido, la gran viscosidad del medio, 
y la maraña de cadenas que se enredan unas con otras, dificultan la ordenación necesaria 
para formar cristales aislados, y por ello, se forman cristalitos agregados. En disolución, se 
solventan estas dificultades, pues el disolvente separa las cadenas unas de otras y es, 
además, un medio menos viscoso que el fundido con lo que se favorece la formación de 
monocristales. 
El punto de iniciación del crecimiento de las esferulitas, su núcleo, puede ser una partícula 
extraña (nucleación heterogénea) o puede surgir espontáneamente del fundido (nucleación 
homogénea). Al comienzo de su crecimiento, las esferulitas no son esféricas. Comienzan 
con la forma de un cristalito laminar, del tipo multicapa. Este cristalito va creciendo por sus 
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extremos adquiriendo un perfil como de gavilla, que posteriormente se redondea tomando la 
forma esférica. A partir de aquí, crece por su periferia, aumentando de radio, para dar la 
esferulita definitiva. 
El número y tamaño de las esferulitas que se forman en el material cristalizado dependen de 
la temperatura de cristalización o del subenfriamiento. Al aumentar el subenfriamiento, 
aumenta el número de esferulitas que se nuclean y, por tanto, disminuye el tamaño que 
pueden alcanzar. Al final de la cristalización las esferulitas han crecido hasta colisionar unas 












Figura 5.3. Esquema y fotografías de esferulita mediante microscopio. 
Las esferulitas (Figura 5.3) están constituidas internamente por lamelas que irradian del 
centro (tal y como puede detectarse mediante microscopía), disponiéndose las cadenas 
moleculares en una dirección perpendicular al radio. El espacio situado entre las laminillas 
cristalinas está relleno por material amorfo. Cuando dos esferulitas se encuentran durante la 
cristalización, laminillas de ambas se extienden a través de sus bordes y en el interior de 
cualquier material no cristalizado disponible. De ello resulta una interlaminación que 
mantiene al material unido. El examen al microscopio electrónico de superficies de fractura 
proporciona pruebas de que la estructura laminar persiste a través de todo el cuerpo de las 
esferulitas y de que las laminillas son por tanto los elementos estructurales básicos de la 
mayoría de los polímeros sólidos. 
Estudio de la cristalización de esferulitas en polímeros tipo estrella con brazos de policaprolactona utilizados como 
modificadores de Bisfenol A.  Pág. 31 
 
En algunos casos, las esferulitas, vistas a través de polarizados cruzados, aparecen con 
anillos o franjas concéntricas, alternativamente claras y oscuras. Estos anillos indican que, a 
lo largo de la dirección radial de las fibrillas, existe una periodicidad. Esta es debida, a que 
los planos de las laminillas superpuestas no mantienen una orientación constante, sino que 
van retorciéndose en espiral, a medida que la fibrilla progresa radialmente. Cada cierta 
distancia, a lo largo del radio, se repite la misma orientación de los planos, y esa distancia o 
período es la que determina el espaciado entre anillos concéntricos de luz, que se aprecian 
en la imagen de las esferulitas. En el microscopio electrónico se puede comprobar 
claramente como la estructura de anillos va asociada a un retorcimiento periódico de las 
laminillas. 
Propiedades ópticas de las esferulitas 
Las esferulitas observadas en un microscopio de luz polarizada, aparecen como áreas 
circulares birrefrigentes seccionadas por una cruz de malta característica debido al diferente 
índice de refracción de la luz polarizada cuando atraviesa un cristal con diferentes 
direcciones ópticas. Existen dos direcciones perpendiculares entre sí, denominadas eje 
óptico mayor y menor, en las cuales el índice de refracción adquiere valores máximo y 
mínimo, respectivamente. El grado de birrefrigencia depende de la estructura molecular y es 
la suma de dos contribuciones, la correspondiente a la polarizabilidad paralela a la cadena 
polimérica y la perpendicular a ella. En algunos casos, a la cruz de malta característica de 
las esferulitas se le superpone una interferencia en zigzag dando la apariencia de 
estructuras con anillos o bandas concéntricas. 
La birrefrigencia se observa intercalando la muestra entre el polarizador y el analizador del 
microscopio e insertando un plato de onda rojo de primer orden entre la muestra y el 
analizador se puede determinar el signo de birrefrigencia. Observando si el radio de la 
esferulita corresponde al eje óptico mayor o menor, se determina si se trata de esferulitas 
positivas o negativas respectivamente. El plato de onda se orienta entre el polarizador y el 
analizador de forma que únicamente la fracción roja del espectro de luz es rotada 90º, por 
tanto, el fondo observado a través del objetivo resulta de color rojo al ser ésta la única 
radiación que atraviesa el analizador. Si la esferulita es positiva los cuadrantes paralelos al 
eje óptico del plato aparecen de color azul, mientras que los cuadrantes alternados resultan 
amarillos. En el caso contrario la esferulita es negativa. La mayoría de los polímeros 
presentan una birrefrigencia negativa al corresponder el eje óptico mayor con la dirección de 
las cadenas moleculares y por tanto ser perpendicular al radio de las esferulitas. 
En los polímeros donde no pueden formarse puentes de hidrógeno el índice de refracción 
puede ser superior en la dirección de la cadena molecular dando lugar generalmente a una 
birrefrigencia negativa (eje óptico mayor paralelo a las cadenas moleculares y 
perpendiculares por tanto al radio de la esferulita). En los polímeros que forman puentes de 
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hidrógeno, el índice de refracción suele ser superior en la dirección de los mismos dando 
lugar a esferulitas positivas cuando los puentes se orientan según el radio de la esferulita 
(bajas temperaturas) y negativas si se orientan tangencialmente (altas temperaturas). 
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6. Teorías sobre la cinética de cristalización 
6.1. Introducción 
El estudio de la cristalización en este proyecto se lleva a cabo a partir de la muestra en 
estado fundido de forma isotérmica. En condiciones isotérmicas se puede determinar la 
evolución de la cristalinidad de los polímeros estudiados en función del tiempo. La 
cristalinidad se conoce como  (t), donde la cristalinidad total corresponde al valor de   (t)=1 
siendo proporcional a la energía implicada en el proceso, es decir, a la integral del pico total 
de cristalización ΔH. 
Para un tiempo t, se tendrá una fracción de esta cristalinidad total   (t), que corresponderá a 
la integral parcial del pico en ese tiempo concreto. 
Por tanto, a partir de las técnicas calorimétricas descritas en este proyecto, se puede medir 
con el flujo de calor dH/dt de una muestra X, tomando t=0 cuando empieza la cristalización, 
el avance del proceso de cristalización mediante la cristalinidad relativa que se calcula a 
partir de la siguiente ecuación (Ec 6.1): 
  
                            Ec (6.1) 
De esta manera se puede tener una relación entre el grado de cristalinidad y el tiempo ya 
que el tiempo y la temperatura están relacionados con la velocidad 
                                   Ec (6.2) 
 
dónde T0 es la temperatura a la que empieza la cristalización (t = t0) y φ y β son los 
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6.2. Cristalización isotérmica y régimenes de cristalización 
Durante la cristalización de un polímero ocurren dos procesos: la iniciación o nucleación y 
posteriormente el crecimiento de la nueva fase a partir de la inicial. El estudio de la 
cristalización isotérmica se ha realizado a través de calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
y microscopía óptica (OM). 
Para el estudio de la cinética de cristalización se ha utilizado el modelo de Avrami que se 
explica a continuación. 
6.3. Ecuación de Avrami 
La ecuación de Avrami adapta las ecuaciones desarrolladas en el campo de la metalurgia a 
los requerimientos de la ciencia de los materiales poliméricos. Permite evaluar la variación 
de la cristalinidad relativa del material con el tiempo de cristalización (Xt), siempre y cuando 
éste sea lo suficientemente corto para que no se desarrolle la cristalización secundaria: 
  𝑙𝑛(1 − 𝑋𝑡) =  −𝑍𝑡
𝑛          Ec (6.3) 
1 - (t-t0) = exp[-Z (t-t0)
n]      Ec (6.4) 
donde Z es la constante de velocidad dependiente de la temperatura y n el exponente de 
Avrami cuyo valor varía de acuerdo con el mecanismo de cristalización. 
La ecuación Avrami permite calcular la constante de velocidad normalizada k, a partir del 
valor de la constante Z, siendo k=Zl/n y determinar el tipo de nucleación existente así como la 
geometría de crecimiento según el valor de n. 
Z y n son las denominadas constantes de Avrami que dependen del tipo de crecimiento 
(esferulitas para un crecimiento tridimensional y discos o varilllas respectivamente para para 
un crecimiento bi o monodimensional) y de la forma en que se produce la nucleación. Esta 
puede ser atérmica (heterogénea instanánea o predeterminada) y térmica (homogénea, 
heterogénea esporádica). En el segundo caso, se puede definir una velocidad de formación 
de núcleos l, mientras que en el primer caso existe inicialmente una concentración L de 
núcleos. El término Zl/n puede interpretarse como la velocidad del proceso global de 
cristalización. 
Los valores de las constantes de Avrami para los tipos de crecimiento más representativos 
son (figura 6.1):  
 Crecimiento esferulítico y nucleación térmica ; Z =2/3 π G3 l   n=4 (l = núcleo por 
segundo) 
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 Crecimiento esferulítico y nucleación atérmica : Z =4/3 π G3 L  n=3 (L=densidad de 
núcleo) 
Donde G representa la velocidad de crecimiento radial. 
La teoría de Avrami también puede aplicarse en la zona correspondiente a la cristalización 
secundaria. En este caso se observan unos exponentes de Avrami menores que los 
anteriores debido a que el crecimiento cristalino presenta constricciones espaciales. 
 
Tabla 6.1. Valores del exponente de Avrami según el tipo de nucleación y geometría de 
crecimiento 
n Tipo de nucleación Geometría 
1 Heterogénea Varillas 1D 
2 Homogénea Varillas 1D 
2 Heterogénea Discos 2D 
3 Homogénea Discos 2D 
3 Heterogénea Esferulitas 3D 
4 Homogénea Esferulitas 3D 
 
6.4. Teoría de la nucleación de Lauritzen-Hoffman 
Los resultados obtenidos mediante la microscopía óptica (MO) permiten determinar la 
velocidad de crecimiento radial, G, de la esferulita a cada temperatura cristalización.La 
ecuación de Lauritzen-Hoffman permite determinar los regímenes cinéticos de 
cristalización, o dicho de otra manera, que tipo de cristalización se produce así como la 
constante de nucleación Kg asociada a su régimen. 
Así pues, la teoría de la nucleación de Hoffman es una teoría que describe la cristalización 
de un polímero en términos de las cinéticas y termodinámica de superficie del polímero de 
nucleación. La teoría propone un modelo en el que se crea una superficie completamente 
cristalina de un polímero e introduce unos parámetros energéticos para describir el proceso. 
Pág. 36  Memoria 
 
La formación de un cristal finito, de espesor l y  superficie x2, tiene asociada una energía 
libre de formación ΔGCristal que puede desglosarse en la correspondiente a las bases (σe, 
energía libre interfacial de formación para una unidad basal de superficie), de las caras 
laterales (σ, energía libre interfacial de formación para una unidad lateral de superficie) y de 
la masa interior (Δf, energía libre de fusión): 
Considerando que las dimensiones laterales son muy superiores al espesor del cristal (x>>l) 
y ΔGcristal es igual a cero a la temperatura de equilibrio correspondiente a la fusión del cristal (Tf): 
     ΔGcristal = 4x𝑙𝜎 + 2𝑥2𝜎𝑒 − 𝑥
2𝑙 (𝛥𝑓)                         Ec(6.5) 






0             Ec(6.6) 
 
La ecuación indica una depresión en el punto de fusión del cristal como consecuencia de la 
desestabilización producida en las superficies, donde las cadenas moleculares se pliegan y 
adoptan una conformación energéticamente desfavorecida. El aumento del espesor lamelar 
incrementa el punto de fusión alcanzándose el valor límite T0f en un hipotético cristal de 
dimensión infinita. 
 




]                                     Ec(6.7) 
La teoría permite explicar la variación de la temperatura de fusión de los cristales con el 
espesor lamelar. Puede también considerarse que este espesor se incrementa al aumentar 
la temperatura de cristalización (menor subenfriamiento) por lo que la fusión depende de las 
condiciones de cristalización. 
Régimenes de cristalización 
El crecimiento cristalino depende de la temperatura tanto en lo que respecta a la velocidad 
del proceso como también al tipo de morfología que se obtiene. 
Una vez que se han formado núcleos primarios suficientemente estables, el proceso de 
cristalización requiere la deposición de nuevas moléculas sobre las superficies ya 
existentes. Esta etapa corresponde a la nucleación secundaria y gobierna el crecimiento 
cristalino junto con el factor asociado al transporte de moléculas hacia la superficie en 
crecimiento. 
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El proceso de nucleación secundaria es más favorable que la nucleación primaria y por 
tanto requiere menos grado de subenfriamiento. 
La teoría de Lauritzen-Hoffman permite predecir la velocidad de crecimiento considerando 
dos factores indicados anteriormente: 
 
G  =  G 0  e x p [ - U
*
/ ( R ( T c - T ∞ ) ) ] e x p [ - K g / ( T c (ΔT ) f ) ]  Ec(6.8) 
 
dónde G0 es un factor preexponencial constante empírico, U * representa la característica 
energía de activación del transporte de los segmentos de cristalización a través de la 
interfaz de cristal líquido (normalmente 1500 cal/mol), T∞ es la temperatura a la cual la 
movilidad molecular cesa (usualmente Tg-30), Tc es la temperatura de cristalización, R es la 
constante de los gases, Kg es la constante de nucleación secundaria, ΔT es el grado de 
sobreenfriamiento medido como Tm
0 - Tc, y f es un factor de corrección que representa la 
variación de la entalpía de fusión mayor por unidad de volumen con la temperatura 
(f = 2Tc/(Tm
0 + Tc)). 





         Ec(6.9) 
 
Donde σ y σe son las energías libres interfaciales lateral y basal respectivamente, n es un 
parámetro cuyo valor depende del régimen de cristalización, su valor es 4 para los 
regímenes I y III y 2 para el régimen II, ΔH0 es el calor de fusión termodinámico, b0 es el 
espesor de la capa de crecimiento y k es la constante de Boltzman.  
Esta ecuación en forma logarítmica es: 
        l n  G  +  U
*
/ R ( T c - T ∞ )  =  l n  G 0 -  K g / [ T c (ΔT ) f ]          Ec(6.10) 
Si representamos los términos l n  G  +  U
*
/ R ( T c - T ∞ )  frente a 1 / [ T c (ΔT ) f ]  podemos 
observar los posibles regímenes de cristalización cuyos valores de pendiente 
corresponden a la constante Kg. 
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 Los dos términos exponenciales de la ecuación expresan la distinta influencia de la 
temperatura de cristalización en el transporte molecular y en la nucleación secundaria y 
permiten predecir una temperatura para el cual el proceso tiene lugar a una velocidad 
máxima. 
La cristalización secundaria es un proceso complejo, pudiéndose considerar tres regímenes 




III). Estas pueden determinarse a partir de los datos experimentales 
del crecimiento cristalino, efectuando la denominada representación de Lauritzen-Hoffman 






Figura 6.1. Regímenes de cristalización descritos y relación entre las constantes 
asociadas. 
Los distintos regímenes también se asocian a cambios morfológicos, de esta forma el 
régimen I, con bajo subenfriamiento, suele corresponder a la formación de axialitas, el 
regimen II a la formación de esferulitas anilladas y el regimen III a la formación de esferulitas 
de naturaleza fibrilar. 
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Teoría del doble pico de fusión 
Los polímeros semicristalinos presentan termogramas normalmente con un único o múltiples 
picos de fusión, cuyas magnitudes y temperaturas son dependientes de las condiciones de 
cristalización. El fenómeno de múltiples endotermas en polímeros se ha atribuido a 
diferentes causas como son el polimorfismo, diferencias en tamaño cristalino y distribución 
de tamaños o a la existencia de procesos de fusión y recristalización con posterior fusión. 
 
Rim y Runt50 proponen un mecanismo en el que se supone que durante el calentamiento 
de la muestra en el calorímetro se produce un proceso de reorganización que implica 
fusión, recristalización de los cristales originales y refusión del material anteriormente 
recristalizado. 
 
En la siguiente figura ( Figura 6.2) se representa este mecanismo, mostrando la fusión de 
los cristales originales (M), la recristalización de los mismos (C) y la refusión del material 






Figura 6.2 Representación esquemática del mecanismo de multifusión de Rim y Runt 
 
Para una velocidad de calentamiento lenta, los cristalitos originales disponen de tiempo 
suficiente para reorganizarse, por tanto en la fusión global existirá una aportación 
importante de los procesos de recristalización y refusión. El termograma correspondiente, 
será, por lo tanto, la suma de las contribuciones correspondientes a la endoterma de 
fusión de los cristales originales (M), la exoterma de recristalización (C) y la endoterma de 
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fusión del material recristalizado (Mr), observándose dos picos de fusión bien 
diferenciados. Cuanto más aumenta la velocidad de calentamiento, los cristales disponen 
cada vez de menos tiempo para reorganizarse, por lo que la exoterma  de recristalización 
y la endoterma de refusión decrecen en magnitud, siendo por tanto también menor su 
contribución y como consecuencia de ello, la resolución de los picos en el termograma es 
cada vez menos acusada, llegando incluso a observarse un único pico de fusión cuando 
la velocidad de calentamiento es rápida. 
Obtención de la temperatura de fusión en el equilibrio: Tm
0 
Un parámetro importante que interviene en los cálculos cinéticos es la temperatura de fusión 
en el equilibrio Tm
0 que se define como la temperatura de fusión que tendría un cristal de 
tamaño infinito y que además coincidiría con la temperatura de cristalización de dicho cristal. 
Un método desarrollado para obtener Tm
0 se basa en el hecho de que el equilibrio 
termodinámico es totalmente reversible, por tanto, los procesos inversos de cristalización y 
fusión se deben poder realizar en el punto de equilibrio en el que Tm=Tc= Tm
0 siendo Tc la 
temperatura de cristalización y Tm la temperatura de fusión experimental. La relación entre 
Tm y Tc viene dada por la ecuación Hoffman-Weeks
27. 
 
                               Ec (6.11) 
 
 
Donde φ es el parámetro de estabilidad, o también llamado parámetro morfológico, que 
depende del espesor y de las energías superficiales de los cristalitos. Si se cristalizan 
muestras de polímero a diferentes temperaturas de cristalización TC, y se determina la 
temperatura de fusión de cada una de ellas, Tm, a partir de la representación gráfica de 
los valores experimentales de Tm frente a los de Tc y en el punto en el cual esta 
representación corta a la línea de reversibilidad perfecta Tm =Tc , se puede obtener el 
valor de Tm
0 (Figura 6.3). 
 
Estudio de la cristalización de esferulitas en polímeros tipo estrella con brazos de policaprolactona utilizados como 
modificadores de Bisfenol A.  Pág. 41 
 
 
Figura 6.3. Representación de Hoffman-Weeks 
Transición Vítrea 
En estado amorfo, las macromoléculas presentan conformaciones desordenadas, existiendo 
un sin fin de conformaciones posibles para una cadena flexible. A temperaturas elevadas las 
barreras rotacionales pueden superarse, pero el cambio conformacional se hace más lento y 
las cadenas pierden su flexibilidad al disminuir la temperatura. Por debajo de la denominada 
temperatura de transición vítrea, Tg, las cadenas quedan bloqueadas en conformaciones 
prácticamente fijas, restando únicamente una movilidad reducida que afecta a eslabones 
cortos (Tabla 7.1). 
Tabla 7.1. Movilidad molecular 
TºC Movilidad molecular 
>Tg Segmentos largos mayors o igual a 100 atomos 
=Tg Segmentos cortos, 10-50 átomos 
< Tg Grupos de 1 a 4 átomos 
 
Aspecto de sólido rígido : T< Tg 
Polímero deformable (plástica o elasticamente) : T>Tg 
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7. Materiales y métodos 
En este apartado se presentarán los diversos disolventes y materiales de laboratorio 
utilizados así como los métodos y equipos que se han empleado para realizar este proyecto 
final de carrera. 
7.1. Material de laboratorio y disolventes 
 Cloroformo 
 Nitrógeno Líquido 
 Acetona 
 Viales de cristal  
 Porta y cubreobjetos para microscopía óptica 
 Pinzas de precisión 
 Espátulas 
 Puntas para micropipeta de 1ml 
 Bata de laboratorio 
 Gafas homologadas 
 Guantes 
 Balanza 
7.2. Polímeros estudiados 
La Polietilenimina (PEI) Lupasol® FG (800 g / mol) se adquirió de BASF y se utilizó sin 
purificación adicional. Se informó que la relación (NH2/NH/N) de este polímero es de 
1/0,82/0,53, el cual corresponde a un número equivalente de aminas primarias, secundarias 
y terciarias de 0,010,   8,37 × 10-3 y 5,3 × 10-3 ε –caprolactona  (Sigma-Aldrich) , se destiló 
bajo vacío, mientras que el de estaño (II) 2-etilhexanoato (Sigma-Aldrich, 98%) se usó sin 
purificación adicional. 
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Los polímeros tipo estrella múltiples PEI-PCL fueron sintetizados previamente23 como se 
comenta anteriormente en este proyecto por la “Universitat Rovira i Virgili”. Básicamente, la 
PEI junto con la cantidad apropiada de ε –caprolactona  se colocaron a temperatura 
ambiente en un matraz de dos bocas equipado con un agitador magnético y una entrada de 
gas para llenar el matraz con argón. Después de la adición de una pequeña cantidad de 
estaño (II) 2-etilhexanoato (es decir, 0,3 mmol respecto a 0,625 mmol de PEI), el matraz se 
sumergió en un baño de aceite termostatizado a 130ºC durante 48h. El producto bruto se 
disolvió a continuación en cloroformo y el polímero se aisló por precipitación en metanol. 
Finalmente, la muestra se recuperó por filtración y se secó a 45 ºC al vació durante dos días. 
El grado de polimerización de los brazos de PCL fue controlado por medio de la relación de 
alimentación entre el monómero ε–caprolactona y el número de grupos NH activos. 
Específicamente, se seleccionaron proporciones de 10, 30 y 50 para obtener polímeros con 
diferentes longitudes de brazo. Estas muestras se denominan con las siglas PEI-PCLx, 
donde x se refiere al grado de polimerización de la policaprolactona. Los pesos moleculares 
medios numéricos fueron 20000, 42400 y 85500 g/mol según se determina1 por H-NMR 
espectroscopía 23 para PEI-PCL10, PEI-PCL30 y PEI-PC50 respectivamente. Los análisis 
revelaron también que los grados experimentales de polimerización de los brazos de PCL 
fueron 12, 26 y 53 respectivamente. 
Las mezclas hechas de los polímeros tipo estrella tienen dos longitudes de brazo diferentes 
cada una y se obtuvieron por evaporación lenta de una solución de cloroformo que contiene 
pesos iguales de ambos polímeros seleccionados. Las mezclas se denominarán con las 
siglas PEI-PCL x/y donde x e y implican los grados de polimerización de la PCL. 
7.3. Equipos de instrumentación 
Análisis térmico: calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
Dentro de la categoría de análisis térmico se engloba el conjunto de técnicas basadas en la 
medida de la relación dinámica entre alguna propiedad de la materia y la temperatura. 
A partir de este tipo de análisis se puede obtener información sobre propiedades y 
transformaciones físicas y/o químicas de una muestra cuando se somete a variaciones de 
temperatura.  
El análisis térmico permite la identificación, control de pureza y estabilidad de las sustancias 
ya que las transiciones de estado ocurren a temperaturas características para cada una de 
ellas.  
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Para este proyecto se utilizará el método de Calorimetría Diferencial de Barrido en potencia 
compensada o también llamado DSC. 
Un calorímetro DSC (figura 7.1) es una técnica termoanalítica en la que la diferencia de 
calor entre una muestra y una referencia se mide una función de la temperatura, y 
concretamente la de potencia compensada es un método especial donde el análisis de las 
muestras son estudiadas en dos hornos diferentes, separados y aislados térmicamente. En 
uno de estos hornos se coloca la muestra y en el otro la referencia. Las temperaturas en 
ambos hornos se miden con termómetros hechos de resistencia de platino, aportándose 
mediante una resistencia eléctrica el flujo de calor necesario para mantener idéntica la 
temperatura de dos hornos. La señal con la cual se obtiene la capacidad calorífica cp, , 
proviene de este flujo de calor. 
 







= 𝐶𝑝 𝑚 𝑞                                                  Ec ( 7.1) 
 
 





La técnica de DSC no proporciona una medida absoluta por lo que se requiere efectuar una 
calibración de temperatura  y de entalpía con muestras  de referencia. La fusión se 
caracteriza por un pico endotérmico, pudiéndose distinguir las temperaturas 
correspondientes al inicio de fusión, al onset, al máximo del pico de fusión y al final del 
proceso de fusión. La temperatura de inicio no es muy reproducible al depender de la 
sensibilidad del aparato y de la pureza de la muestra. La temperatura de onset solo tiene 
sentido cuando la fusión es abrupta y existe un pequeño gradiente térmico en la muestra. 
 
Este tipo de instrumento permite observar y cuantificar las diferentes transiciones 
energéticas que puede sufrir un material, ya sea por calentamiento o enfriamiento, con o sin 
cambio de fase o bien por reacción química. La finalidad es la obtención de datos que 
permitan caracterizar la cinética del proceso. 
 
Los análisis térmicos DSC (calorimetría diferencial de barrido) se efectuaron en un 
calorímetro diferencial de barrido Q100, dotado con un sistema automático de recogida 
de muestra (DSC Autosampler; muestreador Automático de 50 posiciones y de 5 
referencias con un sistema de refrigeración (RCS) que opera de -90ºC a 550 ºC y con 
control programado para ciclos de ascenso y descenso de temperatura. 
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 Figura 7.1.  Calorímetro diferencial de barrido Q100 (DSC) 
 
 
El horno tiene dos plataformas, una para la muestra y otra para la referencia. El 
muestreador automático utiliza dos brazos robóticos independientes. Uno de ellos se 
utiliza para mover la tapa protectora del calor que proporciona el aislamiento termal a la 
célula DSC. El brazo de la muestra maneja las cápsulas de la muestra y de la referencia 
en orden secuencial o al azar. Un sensor óptico, que asegura la colocación exacta de las 















Figura 7.3.  Calorímetro diferencia de barrido (DSC) junto con el sistema de refrigeración 
y control programado de la temperatura (RCS) 
 
 
Cuando la muestra experimenta una transición, los calefactores suministran la energía 
adicional al material para mantener el equilibrio térmico entre muestra y referencia, y esto 
es lo que se registra. De esta manera, el termograma obtenido muestra el flujo de calor o 
entalpía frente al tiempo. Como la velocidad de calentamiento o enfriamiento es 
constante, el termograma equivale a una representación del flujo de calor frente a la 
temperatura. 
 
El nuevo termopar con tecnología Tzero tiene la ventaja de proporcionar medidas 
independientes de los flujos de calor en la muestra y en la referencia. 
 
El instrumento se calibra en temperatura y energía mediante la fusión de patrones 
metálicos de indio (Tm = 429,75 K , ΔHm = 3,267 kJ/mol). Además el equipo requiere la 
calibración sin muestras y con zafiros. 
 
Existen una serie de factores que afectan a una curva DSC, que se pueden clasificar en 
tres categorías: 
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a) Factores instrumentales: los más destacables son la velocidad de operación, la 
naturaleza y estado de las cápsulas y el tipo de sensores de temperatura que utiliza el 
aparato. 
b) Factores debidos a la muestra: el tamaño de partícula y su empaquetamiento, además 
de los pretratamientos a los que puede someterse una muestra antes de efectuar el 
registro. 
c) Factores debidos al material de referencia: en este caso no existen ya que la referencia 
consiste en una cápsula vacía. 
 
En el caso de los materiales poliméricos, las transiciones térmicas más importantes que 
pueden presentarse en un termograma son la temperatura de transición vítrea (Tg), la 
temperatura de fusión (Tm) y la temperatura de cristalización (Tc). 
 
Normalmente en una calorimetría de caracterización de un polímero se registran cuatro 
barridos, de los cuales tres son de calentamiento y uno de enfriamiento. 
 
En el primer calentamiento (1er barrido), realizado a 20 ºC/min se obtiene información 
acerca de la fusión de la muestra y por tanto sobre el grado de cristalinidad inicial. 
 
La presencia a altas temperaturas de discontinuidades en la línea base puede ser un 
indicio de descomposición que deberá ser corroborada mediante análisis 
termogravimétricos. Los picos de fusión son exotérmicos y relativamente anchos (Figura 
7.4). Este factor indica una variabilidad en las temperaturas de fusión debido la 
dispersidad de pesos moleculares de la muestra polimérica. En muchas ocasiones se 
observan también dobles picos de fusión que indican la existencia de poblaciones de 

















Figura 7.4. Representación del barrido de calentamiento   
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A veces pueden aparecer varios picos de fusión o bien un pico muy ancho. Esto ocurre 
cuando el material no es homogéneo, de manera que cada uno de los sistemas 
poliméricos que lo constituyen funde a una temperatura diferente.  
 
Los polímeros semicristalinos están formados por lamelas de distintos grosores, y la 
temperatura de fusión del cristal depende del grosor de la lamela. 
 
Después se efectúa un barrido de enfriamiento (10 ºC/min) (Figura 7.5) de la muestra 
después de mantener la muestra en estado fundido durante tres minutos para obtener el 
polímero en estado amorfo. 
 
A continuación se realiza un segundo calentamiento (20 ºC/min) de la muestra (3er 
barrido) para verificar la fusión de la muestra cristalizada a partir del fundido y la 







Figura 7.5. Representación del  barrido de enfriamiento. 
 
Finalmente, se efectúa un tercer calentamiento (4º barrido) (Figura 7.6) a 20 ºC/min 
que permite determinar la temperatura de transición vítrea del material. 
Se estudiaron sus cristalizaciones isotérmicas con muestras previamente calentadas (20 
ºC/min) hasta 35 ºC por encima de su temperatura de fusión (en el caso de las mezclas 
se determinó por el componente con el punto de fusión más alto), posteriormente se 
mantuvo durante 5 min a esta temperatura y finalmente se enfrió a la temperatura 
seleccionada a una velocidad de 50 ºC/ min. Las muestras se mantuvieron a temperatura 
isotérmica hasta que se alcanzó la línea base. 
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Figura 7.6. Representación del barrido de calentamiento después del quenching. 
 
A partir de los datos obtenidos en la calorimetría puede estimarse la cristalinidad de las 
muestras cristalizadas en solución y cristalizadas del fundido. Este parámetro se 
determina usando como referencia el calor de fusión del material totalmente cristalino, 
que  se estima a partir de las contribuciones de grupo, tal como se verá más adelante. 
  
Microscopía óptica (MO) 
La microscopía óptica (MO) es una técnica donde se genera una imagen por interacción de 
luz con la muestra. Esta imagen revela detalles con un aumento de hasta 2000 veces y una 
resolución de 0,5nm. La información que se obtiene con el microscopio óptico revela la 
forma, el tamaño y ordenación de las características visibles del material. 
Este tipo de microscopio puede operar en dos formas de imagen diferentes, en el campo 
claro y en el campo oscuro. El modo de campo claro es el modo normal de operación de un 
microscopio y se utiliza para materiales transparentes, donde el contraste de luz transmitida 
se basa en las variaciones de color densidad de la muestra. El modo de campo oscuro es 
menos común pero posee un contraste superior. El modo de reflexión se utiliza ampliamente 
para incrementar el contraste de superficies ásperas o rugosas. 
El microscopio óptico (Figura 7.7) consta principalmente de un sistema mecánico que 
permite graduar el enfoque de las lentes de un sistema óptico que se encarga de aumentar 
las imágenes enfocadas, y un sistema de iluminación, que permite regular la cantidad de luz 
apropiada para llevar a cabo las observaciones a través del mismo dirigiendo el haz 
luminoso hacia un condensador. 
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En función de la cantidad de lentes que contenga, el microscopio puede ser monocular o 
binocular y se debe destacar que la cantidad de aumentos del microscopio respecto a la 
imagen real depende de los objetivos que vengan incluidos en el microscopio. 
 
Figura 7.7. Funcionamiento de un microscopio óptico. 
Con este método podremos observar el crecimiento de las esferulitas así como su 
tamaño final y velocidad de cristalización. 
En este proyecto la velocidad de crecimiento de las esferulitas se determinó por 
microscopía óptica utilizando un Microscopio óptico Zeiss Axioskop 40 de  luz polarizada 
con cámara fotográfica acoplada (modelo Zeiss AxiosCam MRc5) y equipado con un 
sistema de control de temperatura Linkam configurado mediante un calentamiento THMS 
600 y una  etapa de congelación conectada a un sistema de refrigeración de nitrógeno 
líquido 94 LNP (Figuras 7.8 y 7.9). Las esferulitas crecieron a partir de películas 
delgadas homogéneas preparadas a partir del fundido. A continuación, pequeñas 
secciones de estas películas se presionaron en dos placas de cristal cubreojetos y se 
colocaron en la placa calefactora Linkam dando lugar a muestras con espesores de cerca 
de 10 µm en todos los casos. Seguidamente, las muestras se mantuvieron a 
aproximadamente 20 ºC por encima del punto de fusión del polímero durante 5 minutos. 
Posteriormente, para los experimentos de cristalización isotérmica, las muestras se 
enfriaron rápidamente a la temperatura de cristalización seleccionada. El radio de 
crecimiento de las esferulitas  se monitorizó durante la cristalización con micrografías 
tomadas con una cámara digital Zeiss AxiosCam MRC5 a intervalos de tiempo 
apropiados. Una placa de tinte rojo de primer orden fue empleado para determinar el 
signo de birrefringencia de la esferulita bajo polarizadores cruzados. 
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Figura 7.8. Microscopio óptico Zeiss Axioskop 40 de  luz polarizada con cámara 




Figura 7.9 .Sistema refrigerador con control de temperatura con Platina Linkam 
calefactora y refrigeradora. 
 
Microscopia electrónica (TEM) 
 
La microscopia electrónica de barrido (TEM) es aquella que utiliza un haz electrones 
altamente energético  (de entre 1 y 50 keV entre el cátodo y el ánodo) en lugar de fotones o 
luz visible para formar imágenes de objetos diminutos. Los microscopios electrónicos 
permiten alcanzar ampliaciones hasta 5100 veces más potentes que los mejores 
microscopios ópticos debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho menor 
que la de los fotones “visibles”.  
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Un microscopio electrónico (Figura 7.10) funciona con un haz de electrones generados por 
un cañón electrónico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por medio de lentes 
magnéticas. Un rayo de electrones atraviesa la muestra y la amplificación se producen por 
un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una placa fotográfica o 
sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la imagen formada a 
la pantalla de un ordenador. Los microscopios electrónicos producen imágenes sin ninguna 
clase de información de color, puesto que este es una propiedad de la luz y no hay una 
forma posible de reproducir este fenómeno mediante los electrones. 
En este proyecto se ha utilizado el Microscopio electrónico Philips Tecnai 10  que opera 
entre 100kV y 80 Kv para los campos y la difracción de electrones brillantes 
respectivamente. Los patrones de difracción de electrones del área seleccionado se 













Figura 7.10. Esquema de un microscopio electrónico de transmisión. 
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8. Resultados experimentales y discusión 
Los resultados obtenidos en este proyecto se mostrarán a continuación para los polímeros 
PEI-PCLx y las mezclas realizadas de polímero PEI-PCLx/y. 
8.1. Propiedades térmicas del polímero tipo estrella PEI-PCLx 
La caracterización térmica del polímero estudiado se ha llevado al cabo mediante DSC 
utilizando el protocolo de cuatro barridos descrito anteriormente que permite determinar las 
propiedades térmicas de los polímeros estudiados. 
El estudio se ha realizado con muestras que tienen mayor y menor longitud de cadena de 
los brazos de policaprolactona. En la figura 8.1 se muestra el protocolo de los tres 





















Figura 8.1.  Termogramas DSC obtenidos para las muestras PEI-PCL10 (a) y PEI-PCL50 
(b)    
Como se puede observar en los termogramas de la Figura 8.1 (a) y (b), se muestran los 
cuatro barridos para las muestras más representativas de PEI-PCL10 y PEI-PCL50 
respectivamente. Mirando los termogramas desde abajo hacia arriba se observa el primer 
calentamiento (20 ºC/min) donde se obtiene la temperatura de fusión Tm y su entalpía ΔHm 
de fusión. Posteriormente, y después de haber mantenido la muestra en estado fundido 
durante tres minutos, se muestra el enfriamiento (10 ºC/min) obteniendo la temperatura de 
cristalización Tc y su respectiva entalpía  ΔHc, después se produce el segundo 
calentamiento (20 ºC/min) de la muestra no isotérmicamente cristalizada, y finalmente el 
último calentamiento (20 ºC/min) de las muestra previamente enfriada desde el estado 
fundido. En el recuadro se muestra las temperatura de transición vítrea detectada en el 
tercer barrido de calentamiento. 
Los resultados obtenidos de estos ensayos se recogen en la Tabla 8.1.  
 
b) 
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Tabla 8.1. Propiedades térmicas determinadas por DSC para las muestra PEI-PCLx. 
 
Como se puede observar en la tabla 8.1, para PEI-PCL10  se determinó un doble punto de 
fusión cerca de 43 y 49ºC y para PEI-PCL 30 y 50 entre los 62ºC y 63ºC. En la etapa de 
enfriamiento la temperatura de cristalización para PEI-PCL10 es de 19,5ºC, que se 
diferencia de las de PEI-PCL30 y 50 que son 32,2 y 32,7 ºC, respectivamente. 
El polímero que presentaba un comportamiento más diferente con respecto al polímero 
lineal de PCL fue lógicamente el PEI-PCL10  contrastando con el punto único de fusión 
encontrado para PCL dentro del rango 59-64ºC. La apariencia de este doble pico cambia 
con el proceso de cristalización y específicamente la intensidad relativa de la temperatura 
más baja aumenta en el siguiente orden  muestra cristalizada en solución > muestra 
cristalizada del fundido > muestra proveniente del quenching como se espera de un 
proceso típico de engrosamiento lamelar (es decir, 48-49ºC se asocia a las laminillas que se 
reordenan o engrosan durante el proceso de calentamiento). Las entalpías de fusión indican 
un grado de cristalinidad de 56,7 % para la muestra cristalizada del fundido del PEI-PCL 10 




























10 44,8 48,3 74,5 19,5 76,9 44,7, 48,2 76,6 -62,0 43,1, 48,6 75,2 
PEI-PCL 
30 62,7 63,9 115,7 32,2 87,8 53,7 89,7 -57,0 53,2 88,3 
PEI-PCL 
50 62,4 117,1 32,7 89,7 54,6 90,5 -57,0 54,1, 55,5 90,5 
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8.2. Temperaturas de fusión en equilibrio de los polímeros 
tipo estrella PEI-PCLx 
Como se comenta anteriormente la temperatura de fusión en el equilibrio (Tm
0) es un 
parámetro crucial para determinar la velocidad de crecimiento de los cristales y 
especialmente el grado de subenfriamiento27 (Tm
0-Tc). La teoría de Hoffman- Weeks es un 
método  aceptado para estimar la temperatura de equilibrio debido a su simplicidad, aunque 
está sujeto a la crítica y posibles mejores propuestas28. El método está basado en la 
ecuación 8.1, la cual se ha deducido de una combinación de la ecuación de Gibbs-
Thomson y la teoría de nucleación secundaria30.  
)( 00 cmmm TTTT                                                         Ec (8.1) 
donde  es el parámetro de estabilidad, o también llamada parámetro morfológico, que 
depende del espesor y de las energías superficiales de los cristalitos. Si se cristalizan 
muestras del polímero a diferentes temperaturas de cristalización, cT , y se determina la 
temperatura de fusión de cada una ellas, 
mT ,  a partir de la representación gráfica de los 
valores experimentales de 
mT  frente a los de cT  y en el punto en el cual esta representación 
corta a la línea de reversibilidad perfecta 





 (1 - 1/) + Tc /     Ec (8.2) 
Se obtiene una línea recta representando Tm como una función de Tc, con la temperatura de 
fusión en el equilibrio correspondiente a la intersección de esta línea con la línea Tm=Tc.  
El ciclo térmico aplicado en condiciones isotérmicas consistió en un calentamiento hasta 
producirse la fusión de la muestra, con un tiempo  de permanencia de cinco minutos a esta 
temperatura. A continuación, las muestras fueron enfriadas a la velocidad máxima permitida 
por el aparato hasta cada una de las temperaturas de cristalización, Tc, predeterminadas.  
En todos los casos, la exoterma de cristalización se registró, en función del tiempo, hasta 
que se consideró concluida la cristalización. El criterio adoptado fue la observación de 
recuperación de la línea base inicial. Una vez cristalizadas las muestras se volvieron a 
calentar para obtener las temperaturas de fusión de las muestras cristalizadas 
isotérmicamente. En la Figura 8.3 se  muestran los barridos de calentamiento de las 
muestras cristalizadas a diferentes temperaturas para los polímeros con diferente 
composición. 
 
Estudio de la cristalización de esferulitas en polímeros tipo estrella con brazos de policaprolactona utilizados como 









































Tc = 28 ºC 
Tc = 30 ºC 
Tc = 32 ºC 
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Tc = 40 ºC 
Tc = 43 ºC 
Tc = 45 ºC 
Tc = 47 ºC 
Tc = 48 ºC 
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Figura 8.3. Termogramas de calentamiento (20 ºC/min) de muestras de PEI-PCL10 (a), 
PEI-PCL30 (b) y PEI-PCL50 (c) isotérmicamente cristalizadas a las temperaturas en las 
curvas indicadas 
Como puede observarse en los diferentes termogramas siempre se encontró un único pico 
de fusión para todos los polímeros estrella multibrazos, incluso para la muestra PEI-PCL10 y 
en todos los casos las temperatura de fusión de las muestras cristalizadas aumentó con la 
temperatura de cristalización.  
La representación gráfica de la temperatura de fusión frente a la temperatura de 
cristalización  permitió estimar la temperatura de fusión en el equilibrio para los distintos 
polímeros (Figura 8.4).  
Como se indica en la figura 8.4 las temperaturas de fusión en el equilibrio estimadas para 
las muestras PEI-PCL10, PEI-PCL30 y PEI-PCL50 fueron 58,4 ºC, 73,1ºC y 74,7 ºC , 
respectivamente. Estos valores son mayores que los determinados para muestras lineales 
de PCL de similar peso molecular. Por ejemplo, las temperaturas de fusión en el equilibrio 
de muestras de PCL lineal de pesos moleculares 578, 1,750, 6,590 y 15,700 g/mol fueron de 
45, 57, 64 y 67 ºC, respectivamente 31. 
Si nos fijamos en la pendiente de las rectas del gráfico de Hoffman Weeks puede 
observarse que ésta es menor en el polímero de brazos más cortos lo que sugiere una 

























Tc = 40 ºC 
Tc = 43 ºC 
Tc = 45 ºC 
Tc = 47 ºC 
Tc = 48 ºC 
Tc = 49 ºC 
c) 
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Figura 8.4. Representación de Hoffman-Weeks de las muestras PEI-PC10, 30 y 50. El 
punto de fusión en el equilibrio se indica en el punto de intersección con la línea de Tm=Tc 
8.3. Morfología lamelar y esferulítica de los polímeros tipo 
estrella PEI-PCLx 
Los cristales de poli(ɛ-caprolactona) fueron obtenidos a partir de los polímeros tipo estrella 
PEI-PCL10 ,PEI-PCL30 y PEI-PCL50 por cristalización isotérmica en el intervalo de 
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Tmº = 58.4 ºC 
PEI-PCL 30  
Tmº = 73.1 ºC 
PEI-PCL 50  
Tmº = 74.7 ºC 




















Figura 8.5. Micrografías  de  muestras de PEI-PCL10 (a), PEI-PCL30 (b) y PEI-PCL50 (c) 
cristalizadas isotérmicamente a partir de n-hexanol en 40, 40 y 60 ºC, respectivamente. Las 
flechas indican la dirección del eje cristalográfico b para los diferentes cristales. El recuadro 
de (a) muestra más claramente la morfología lanceolada / lenticular de los monocristales de 
PEI-PCL10. 
En general, los cristales de varias capas se desarrollan a partir de dislocaciones 
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cristales se determinó midiendo la sombra de los mismos en las fotos de morfología de 
microscopía electrónica de cristales sombreados con platino/carbono. 
Las morfologías de los cristales corresponden a los cristales rómbicos truncados con ligeras 
diferencias dependiendo de la muestra y de la temperatura de cristalización. También se 
obtuvieron cristales altamente irregulares en la muestra con el brazo de poli(ɛ-caprolactona) 
más corto, PEI-PCL10, cristalizada a baja temperatura (40 ºC). Estos últimos tenían una 
apariencia lanceolada con bordes y estrías irregulares  en su superficie, como también se ha 
observado en otros polímeros tipo estrella donde los brazos de PCL son largos y el núcleo 
consiste en un poliéster hiperramificado de tercera generación con aproximadamente 32 
grupos hidroxilos terminales 32. La presencia de estrías superficiales es una característica 
común de los cristales de PCL lineales y puede ser debida a diversas  razones como la 
presencia de microcristales a lo largo de la dirección de crecimiento de los cristales o la 
estructura no planar de éstos, pero es algo que todavía no está totalmente explicado. En 
cualquier caso, los resultados demuestran claramente la capacidad para cristalizar de las 
muestras de los polímeros tipo estrella a pesar de las dimensiones relativamente altas del 
núcleo o incluso de las cortas longitudes de los brazos de PCL como por ejemplo para el 
PEI-PCL10. 
Los diagramas de difracción de los electrones de los cristales de PEI-PCLX son 
prácticamente idénticos y se caracterizan principalmente por la presencia de seis manchas 
internas de intensidad fuerte de las cuales cuatro están a un espaciado de 0.414 nm y las 







Figura8.6. Diagramas de difracción de monocristales de PEI-PCL 10 (a), PEI-PCL 30 (b) y 
PEI-PCL 50 (c). 
Por otra parte, los polímeros PEI-PCL se pudieron cristalizar fácilmente del fundido, 
obteniéndose en todos los casos esferulitas con birrefringencia negativa (Figura 8.7). Las 
diferencias más notables radican en la nucleación, siendo ésta menor en las muestras con 
a) b) c)
b* b* b* 
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Figura 8.7. Micrografías ópticas polarizadas de PEI-PCL 10 (a), PEI-PCL 30 (b) y PEI-PCL 
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8.4. Cristalización isotérmica de los polímeros tipo estrella 
PEI-PCLx 
La cristalización isotérmica en caliente de los polímeros realizados se ha realizado mediante 
dos métodos, por DSC y por microscopía óptica (MO). 
8.4.1. Estudio de la cristalización isotérmica mediante DSC 
El análisis cinético de los polímeros tipo estrella solo se realizó para procesos de 
cristalización a partir del fundido, ya que no fue posible obtener muestras amorfas enfriando 
el polímero fundido a la  velocidad máxima permitida por el equipo. 
Por tanto, los experimentos de cristalización se llevaron al cabo en intervalos de temperatura 
pequeños debido a las limitaciones experimentales. Estos cubren rangos  entre 28 y 37 ºC 
para las muestras de los brazos más cortos de PCL, como es el caso del PEI-PCL10, e 
intervalos entre 40 y 48 o 49 ºC para las muestras de PEI-PCL 30 y PEI-PCL 50 
respectivamente. La evolución en el tiempo del grado relativo de cristalinidad, (t), se 
determinó a partir de la exoterma (Figura 8.8 a –PEI PCL 10), a través de la relación de 
área de la exoterma hasta el tiempo , t, dividido por el área total de la exoterma: 










dtdtdH               Ec (8.4) 
Donde dH / dt es la velocidad de flujo de calor y to el tiempo de inducción. En todos los 
casos (cinco experimentos de cristalización) las curvas que representan la evolución de la 
cristalinidad con el tiempo son sigmoidales (Figura 8.8 b-PEI-PCL 10 ).  A partir de estas 
curvas se obtuvieron los datos que fueron a analizados mediante  la ecuación de Avrami 41,42 
para la cristalización primaria: 
 
1 - (t-t0) = exp[-Z (t-t0)
n]   Ec (8.5) 
 
dónde Z es la constante de velocidad dependiente de la temperatura y n el exponente de 
Avrami cuyo valor varía de acuerdo con el mecanismo de cristalización. Con estos 
parámetros se pudo determinar una constante de velocidad normalizada, k = Z1 / n muy útil a 
efectos comparativos ya que su dimensión (tiempo-1) es independiente del valor del 
exponente de Avrami. 
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La tabla 8.2 resume los principales parámetros cinéticos del proceso de cristalización 
primaria, como se deduce de las gráficas log{-ln[1-(t- t0)]} versus log (t - t0) (Figura 8.8c).   
 
Tabla 8.2.  Principales parámetros cinéticos de cristalización determinadas por DSC para 
PEI-PCLx 


























PEI-PCL 10       
 28 39,40 2,19 9,69 11,43 11,46 
 30 10,57 2,34 7,46 8,70 8,72 
 32 1,534 2,47 4,40 5,09 5,10 
 35 0,3179 2,40 1,94 2,27 2,29 
 37 0,0527 2,47 1,13 1,31 1,31 
 
PEI-PCL 30       
 40 517,13 1,60 8,87 11,55 11,16 
 43 1,4564 2,22 2,33 2,77 2,75 
 45 0,2078 2,35 1,44 1,68 1,68 
 47 0,0059 2,46 0,45 0,52 0,52 
 48 0,0012 2,48 0,26 0,29 0,30 
       
PEI-PCL 50       
 40 34,522 2,37 13,14 15,34 15,29 
 43 11,738 2,16 5,18 6,21 6,18 
 45 24,333 1,81 2,90 3,57 3,57 
 47 1,4454 2,10 1,63 1,91 1,94 
 48 0,0800 2,31 0,85 0,99 0,99 
 49 0,0012 2,64 0,42 0,53 0,48 
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Figura 8.8. a) picos exotérmicos  correspondientes a la cristalización isotérmica de PEI-PCL 
10 a temperaturas comprendidas entre 28 y 37 ºC. b) Evolución de la cristalinidad de PEI-
PCL 10 a diferentes temperaturas de cristalización. c) Gráfico de Avrami correspondiente a 
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Los valores del exponente de Avrami para PEI-PCL 10 varían  desde 2,19 hasta 2,47, 
siendo 2,37 el valor medio. Este valor indica una nucleación predeterminada heterogénea 
con crecimiento esferulítico bajo altas restricciones geométricas ya que el valor teórico 
debería de ser igual a 3.  Se descartan, tanto nucleaciones  esporádicas (heterogéneas) 
como  homogéneas, ya que en estos casos el exponente de Avrami presentaría unos 
valores cercanos a 4. Además, una nucleación homogenea normalmente requiere un alto 
grado de subenfriamiento, lo que no ocurre en este caso. Se observa también una tendencia 
a la disminución del valor del exponente de Avrami al disminuir la temperatura de 
cristalización, debido a una mayor restricción geométrica. En concreto, a una temperatura de 
cristalización de 28 ºC  la cristalización presenta un crecimiento en dos dimensiones. 
Las muestras con los brazos de PCL más largos mostraron un comportamiento similar, 
siendo el promedio de los exponentes de Avrami de 2,22 y 2,23 para las muestras de PEI-
PCL30 y PEI-PCL50. En intervalos un poco mayores se encontró que los exponentes de 
Avrami no presentaban una tendencia definida, por ejemplo, 1,60 a 2,48 y de 1,81 a 2,64 
para PEI-PCL 30 y PEI-PCL 50, respectivamente. 
Los valores correspondientes al inverso del tiempo de semicristalización (1/1/2), se recogen 
también en la tabla 8.2. Este parámetro es muy importante porque es una medida directa 
del proceso de cristalización y por lo tanto se puede utilizar para comprobar la bondad del 
análisis de Avrami comparándolo con el valor téorico 1/1/2 = (Z / ln 2)
1/n
. Los valores 
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8.4.2. Estudio de la cristalización isotérmica mediante 
Microscopia óptica 
La cinética de cristalización desde el estado fundido de las muestras de PEI-PCL también se 
estudió mediante microscopía óptica, siguiendo el crecimiento de las esferulitas. El radio de 
las esferulitas creció de manera lineal en todos los casos hasta producirse la colisión de las 
mismas. En la figura 8.9 se puede observar la secuencia de micrografías ópticas del 



















Figura 8.9. Micrografías ópticas de la muestra final cristalizada de PEI-PCL10 a T=38ºC. 
En las primeras seis fotografías se puede observar el crecimiento de las esferulitas con el 
tiempo. Las dos últimas fotografías muestran el polímero ya cristalizado. 
En la figura 8.10  se muestra la evolución del radio de las esferulitas con el tiempo para la 
muestra PEI-PCL 10, elegida como muestra representativa al ser la menos cristalina. A 
partir de la pendiente de esta recta se pudo obtener la velocidad de crecimiento radial G. De 
esta forma se pudieron determinar las velocidades de crecimiento radial a las diferentes 
temperaturas de cristalización para las tres muestras analizadas (Figura 8.11).  
En la Figura 8.11 también se ha representado la evolución de la velocidad global de 
cristalización, determinada anteriormente por DSC con la temperatura, observándose una 
buena correlación entre las velocidades calculadas por ambos métodos.  
Los radios finales de las esferulitas formadas varían entre 17 y 200 µm y lógicamente 
disminuyen para una muestra que tiene una densidad de nucleación primaria mayor, es 
decir, para muestras obtenidas a temperaturas de cristalización más bajas. La nucleación 
era muy baja a temperaturas de cristalización altas, donde se obtenían esferulitas con 
diámetros de 200 µm.  
El número de núcleos se mantuvo prácticamente constante durante la cristalización para 
todos los experimentos isotérmicos, lo que indica una nucleación atérmica. Esta 
característica  justifica la buena correlación observada entre G y k, es decir entre los valores 
de la velocidad de crecimiento calculada mediante MO y la velocidad de crecimiento global 
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Figura 8.10. Evolución del radio de esferulitas para la muestra PEI-PCL10 en función del 























Figura 8.11. Velocidad de crecimiento radial (líneas sólidas y símbolos llenos) y velocidad 
global de cristalización (líneas discontinuas y símbolos abiertos) de PEI-PCL10, PEI-PCL30 
y PEI-PCL50. 
Como se comenta en capítulos anteriores las velocidad de crecimiento radial (G) de cristales 
de polímero se describe generalmente por la ecuación Lauritzen y Hoffman, 47 que se basa 
en la expresión de Turnbull-Fisher  48 adecuada para el proceso de cristalización de los 
homopolímeros. La ecuación Lauritzen y Hoffman se formula como: 
G  =  G 0  e x p [ - U
*
/ ( R ( T c - T ∞ ) ) ] e x p [ - K g / ( T c (ΔT ) f ) ]  Ec (8.6) 
donde G0 es un factor preexponencial constante, U * representa la energía de activación del 
transporte de los segmentos de cristalización a través de la interfaz de cristal líquido, T∞ es la 
temperatura por debajo del cual dicho movimiento cesa, Tc es la temperatura de 
cristalización, R es la constante de los gases, Kg es la constante de nucleación secundaria, 
ΔT es el grado de subenfriamiento medido como Tm
0 - Tc, y f es un factor de corrección que 
representa la variación de la entalpía de fusión  por unidad de volumen con la temperatura (f 
= 2TC / (Tm
0 + Tc )). 
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        l n  G  +  U
*
/ R ( T c - T ∞ )  =  l n  G 0 -  K g / [ T c (ΔT ) f ]  Ec (8.7) 
 
De esta forma, graficando la parte izquierda de la ecuación (ln G+ U* / R (T c - T ∞ ) )  frente a 
1/[Tc(ΔT)f) se obtienen líneas rectas con pendiente igual a –Kg. 
La representación de Lauritzen-Hoffman se realizó para los tres copolímeros PEI-PCLx 
(Figura 8.12), obteniéndose rectas con una buena regresión lineal (r2>0,98) cuando se 
utilizaron  los valores empíricos publicados por Suzuki y Kovacs49( U* = 1500 cal/mol y T∞ =  
Tg – 30 K). La características cinéticas a bajos subenfriamientos están básicamente 
gobernadas por un término de nucleación y en consecuencia las velocidades de 
cristalización se pueden considerar independientes de los valores de parámetros U* y T∞ .  A 
partir de las representaciones de Lauritzen Hoffman se pudieron estimar unas  constantes 
de nucleación secundarias de 0,66 x 105,  0,51 x 105 y 0,26 x 105 K2 para PEI-PCL10, PEI-
PCL30 y PEI-PCL50 respectivamente. Estos valores indican claramente una mayor 
dificultad para la cristalización a medida que la longitud del brazo de PCL disminuye. 
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Figura 8.12. Gráfico de ln G + T * / R (Tc-T∞) frente a 1 / Tc (ΔT) f para determinar la 
constante Kg de nucleación secundaria de PEI-PCL10, PEI-PCL30 y PEI-PCL50. 
 
Figura 8.13. Cambio en la densidad de nucleación con la temperatura de cristalización 
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La figura 8.13 muestra  la evolución de la densidad de nucleación con la temperatura, 
observándose en todos los casos un crecimiento exponencial. La densidad de núcleos 
activos es elevada a todas las temperaturas de cristalización. Por ejemplo, para la muestra 
menos cristalina, el PEI-PCL 10, cristalizada a 28ºC es de 4000 núcleos/m2. Esto indica lo 
efectivos que son los núcleos de los polímeros estrella a la hora de empezar a cristalizar. De 
hecho, las ramas que emanan del núcleo deberían de estar lo suficientemente cerca y en 
disposición paralela para que la cristalización comience. Por otra parte, la densidad de 
núcleos también varía con la longitud de las ramas, encontrándose que  él máximo de 
densidad disminuye cuando las estrellas tienen brazos más largos, probablemente debido a 
la menor proporción de núcleos de PEI que pueden actuar como núcleos iniciales de 
cristalización. 
La densidad de nucleación primaria se ha determinado contando el número de esferulitas 
que se puede observar en el campo de visión del microscopio óptico. En la figura 8.13 se 
muestra que esta densidad aumenta cuando disminuye la temperatura de cristalización 
aunque al ser una nucleación atérmica, la densidad no varía con el tiempo. En concreto, el 
aumento de la densidad sigue una evolución exponencial y alcanza un valor cercano de 
4000 núcleos/mm2, 1600 núcleos/mm2 y cerca de 3000 núcleos/mm2 para PEI-PCL10, PEI-
PCL50 y PEI-PCL30 respectivamente. 
8.5. Comportamiento térmico de las mezclas de polímeros 
tipo estrella PEI-PCL x/y. 
Una vez concluido el estudio de los polímeros tipo estrella PEI-PCL10, PEI-PCL30 y PEI-
PCL50 se procedió a realizar un estudio de los polímeros que resultan al mezclarlos. En 
concreto se realizaron tres mezclas diferentes: PEI-PCL10/30, PEI-PCL10/50 y PEI-
PCL30/50. 
En la figura 8.14 se muestra la calorimetría realizada con la mezcla de  polímero PEI-PCL 
10/50, es decir la mezcla formada por los polímeros estrella con  menor y mayor longitud de 
brazos. 
De los termogramas de la mezcla se pueden extraer las siguientes conclusiones: 
 
a) El punto de fusión de la mezcla PEI-PCL 10/50 llega a ser similar al para el PEI-
PCL50, lo que indica que los brazos más cortos de PCL se incorporaron 
principalmente en las lamelas constituidas por  la muestra con los brazos más 
largos. Es decir, los cristales propios de la muestra PEI-PCL 10 (temperatura de 
Pág. 74  Memoria 
 
fusión de 44.8 ºC) solo se detecta un pequeño hombro a una temperatura cercana a 
49 ºC. 
 
b)  Los cristales se vuelven menos perfectos ya que se detectó una población  de 
cristales más delgados en las muestras cristalizadas en solución lo cual está en 
desacuerdo con los resultados obtenidos con el PEI-PCL50 (en la mezcla se 
observan dos picos de fusión, a 58,1 y 61,3 ºC, en contraste con el único pico de 
fusión que se observó a 62,4 ºC para el polímero PEI-PCL 50).  
 
 
c) Para muestras, tanto cristalizadas del fundido como provenientes del quenching, se 
obtuvieron picos de fusión complejos, con temperaturas similares a las obtenidas 
para los cristales de PEI-PCL 50 preparados en las mismas condiciones. 
 
d) Las entalpías de fusión y cristalización fueron menores que las medidas para los 
polímeros PEI-PCL10 y PEI-PCL50 y obviamente como se esperaba de una simple 
mezcla de esferulitas, lo que demuestra nuevamente que los brazos más cortos de 
PCL se  incorporan en la lamela de PEI-PCL 50.  La entalpía de fusión de la mezcla 
cristalizada del fundido de la mezcla PEI-PCL10/50  es 74,1 J/g (una vez corregido el 
valor de la entalpía  experimental teniendo en cuenta la masa del núcleo de PEI) 
mientras que se podría esperar un valor de 83,6 J/g para la mezcla, ya que el 
promedio de las entalpías para los componentes individuales son de 76,6 y 90,5 J/g. 
  
e) La cristalización de PEI-PCL 10/50 a partir del fundido se retrasó ligeramente con 
respecto a la muestra PEI-PCL 50 ( 28,1 con respecto a 32,7 ºC), pero fue más 
rápida que la de la muestra PEI-PCL10 (28,1 ºC con respecto a 19,5 ºC). 
 
 
f) Por el contrario, la temperatura de transición vítrea de la mezcla se encuentra más 
próxima a la observada para PEI-PCL10, lo que sugiere que la fase amorfa se 
enriquece con los brazos de PCL más cortos. 
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Figura 8.14. Termograma obtenido con muestras de PEI-PCL 10/50 muestras siguiendo el 
mismo protocolo anteriormente explicado. 
La figura 8.15 muestra  las temperaturas de fusión en el equilibrio determinadas para las 
mezclas de PEI-PCL 10/50, 30/50 y 30/50 de acuerdo con los gráficos de Hoffman-Weeks27. 
Las tres mezclas presentaron valores similares (entre 65,2 y 67,6 ºC) aunque se observa 
una ligera disminución al disminuir la longitud de los brazos de PCL. De esta forma  los 
valores de Tm
0 encontrados siguieron el siguiente orden: PEI-PCL 30/50 > PEI-PCL 10/50 > 
PEI-PCL 10/30. Estos valores demuestran nuevamente un peor grado de perfección lamelar 
que el encontrado en polímeros con brazos de PCL más largos, ya que en los polímeros 
PEI-PCl 50 y PEI-PCL 30 las temperaturas de fusión correspondientes a un cristal perfecto 
eran mayores de 73 ºC. No obstante, las temperaturas de fusión en el equilibrio de los 


















Figura 8.15. Gráfico de Hoffman-Weeks para temperaturas correspondientes a los picos de 
fusión endotérmicos frente a la temperatura de cristalización para PEI-PCL10/30, PEI-
PCL10/50 y PEI-PCL30/50. El equilibrio de temperaturas de fusión se indican explícitamente 
en el punto de intersección con la línea de Tm = Tc. 
La cristalización a partir del fundido dio lugar a esferulitas típicas con una birrefrigencia 
negativa. La morfología de las esferulitas obtenidas a las temperaturas dadas fueron 
similares pero con una amplia gama de tamaños de diámetro para PEI-PCL10/50 y PEI-
PCL10/30 (Figura 8.16). De hecho se observó que el número de núcleos aumentó durante 
la cristalización para todos los experimentos isotérmicos, lo que sugiere una nucleación 
térmica que podría estar relacionada con la gran diferencia entre las temperaturas máximas 
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Figura 8.16. Micrografías ópticas con luz polarizada de PEI-PCLX 10/50 isotérmicamente 
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8.6. Influencia de la coexistencia de diferentes longitudes de 
brazos de PCL en las tasas de crecimiento esferulíticas, 
densidad de nucleación primaria y constante de 
nucleación secundaria. 
La figura 8.17 muestra la evolución de la velocidad de crecimiento de los cristales para las 
diferentes mezclas de polímeros tipo estrella estudiados. Las medidas se realizaron en 
diferentes intervalos de temperatura, pero en todas las mezclas la temperatura 
correspondiente a la máxima velocidad fue similar, entre 48-49 ºC, como consecuencia de la 
presencia de una relación de brazos de PCL con un grado de polimerización igual o mayor 













Figura 8.17. Variación de la velocidad de crecimiento radial de esferulitas con la 
temperatura (líneas continuas, símbolos llenos) de PEI-PCL 10/30, PEI-PCL 10/50 y PEI-
PCL 30/50. Variación de la velocidad global de cristalización con la temperatura (líneas 
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Figura 8.18. Variación de la densidad de nucleación con la temperatura de cristalización de 
las muestras PEI-PCL 10/30, PEI-PCL 10/50 y PEI-PCL 30/50. 
La temperatura de cristalización más baja se relaciona con la presencia de brazos con el 
grado más bajo de polimerización y correspondía específicamente a la muestra de PEI-PCL 
10/30. Se obtuvieron conclusiones similares cuando se considera la evolución de la 
densidad de nucleación con la temperatura (Figura 8.18).  Lógicamente se encontró una 
dependencia exponencial, disminuyendo el número de núcleos al aumentar la temperatura. 
Las constantes de nucleación secundaria de las tres mezclas estudiadas, determinadas a 
partir de las pendientes de las gráficas (Figura 8.19) fueron ligeramente diferentes. Los 
valores obtenidos fueron  de 0,92 x 105, 0,99 x 105 y 1,16 x 105 K2 para PEI-PCL 10/50, PEI-
PCL 30/50 y PEI-PCL 10/30 respectivamente. En todos los casos las constantes de 
nucleación secundarias fueron mayores que las determinadas para las correspondientes 
PEI-PCL con longitudes de PCL de 10, 30 y 50 lo que demuestra  que el proceso de 
cristalización se dificulta para muestras con tamaños heterogéneos. Cabe destacar que 
únicamente la mezcla con el valor medio más bajo de longitud de brazos (PEI-PCL 10/30) 
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Figura 8.19. Gráfico de ln G + T * / R (Tc-T∞) frente a 1 / Tc (ΔT) f para determinar la 
constante nucleación secundaria Kg de PEI-PCL 10/30, PEI-PCL 10/50 y PEI -PCL 30/50. 
 
Las tres mezclas realizadas también se cristalizaron en condiciones isotérmicas mediante 
calorimetría. En la tabla 8.3 se recogen los parámetros cinéticos derivados del análisis 
cinético. En este caso, la constante de Avrami parece aumentar para todas las mezclas 
cuando la temperatura de cristalización disminuye, una característica que contrasta con las 
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Tabla 8.3. Principales parámetros cinéticos de cristalización determinados por DSC para las 
muestras de PEI-PCL x/y 


























PEI-PCL 10/30 33 2,4774 2,94 12,54 14,16 14,03 
 35 0,5113 3,03 8,38 9,43 9,46 
 38 6,8328 2,44 7,58 8,62 8,87 
 40 6,0534 2,19 4,21 5,04 4,90 
 43 1,2879 2,10 1,59 1,88 1,87 
 45 0,1025 2,30 0,92 1,07 1,07 
 
PEI-PCL 10/50 33 74148 2,69 12,50 14,28 14,19 
 35 6,9214 2,44 7,80 9,09 8,92 
 38 0,5138 2,61 3,87 4,46 4,48 
 40 0,0963 2,65 2,27 2,69 2,58 
 43 3,6542 1,94 1,57 1,89 1,90 
 45 0,0691 2,26 0,67 0,79 0,79 
 
 
   
 
  
PEI-PCL 30/50 38 1,3664 3,16 14,05 15,58 15,65 
 40 0,0696 3,31 6,89 7,70 7,69 
 42 0,0095 3,18 3,01 3,39 3,37 
 43 0,0175 2,87 2,00 2,26 2,25 
 45 0,4102 2,22 1,32 1,09 1,52 
 47 0,2445 2,03 0,56 0,65 0,66 
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Una posible explicación es que la nucleación puede seguir un mecanismo diferente que 
implique algún tipo de nucleación homogénea o esporádica, lo que concuerda con el 
proceso de nucleación térmica encontrado para las mezclas de PEI-PCLX. Este proceso 
parece más importante cuando la temperatura de cristalización disminuye (exponentes de 
avrami mayores).  
En la tabla 8.3 también se recogen los valores de la velocidad global de cristalización para 
las tres mezclas y en la figura 8.17 se representan conjuntamente con las velocidades de 
crecimiento radial de esferulitas en función de la temperatura. Como puede observarse solo 
hay una buena correlación entre los valores de k y de G para la mezcla PEI-PCL 30/50, es 
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9. Conclusiones 
Después de haber analizado los resultados obtenidos en este proyecto se han llegado a las 
siguientes conclusiones: 
a) Los polímeros tipo estrella constituidos por un núcleo comercial de poli (etilenimina) y 
brazos de poli (ε-caprolactona) con grados de polimerización de 10, 30 y 50 pueden 
cristalizar tanto desde el estado fundido como a partir de disoluciones diluidas de n-
hexanol. En el último caso, se obtuvieron lamelas con la estructura típica de PCL, 
quedando patente la capacidad  de estos polímeros tipo estrella para cristalizar 
incluso cuando las muestras tenían un grado de polimerización tan bajo como 10. La 
morfología presentada por los monocristales fue variable, encontrándose el menor 
grado de perfección para muestras con brazos más cortos de PCL. 
 
b) El polímero PEI-PCL 10 presentó un comportamiento térmico diferente, con unas 
temperaturas de fusión y de transición vítrea más bajas y también una reducida 
cristalinidad. 
 
c) La longitud de los brazos de PCL influye notablemente en la cinética de 
cristalización. En concreto, la densidad de nucleación primaria y la constante de 
nucleación secundaria aumentaron  al disminuir la longitud de los brazos, como 
consecuencia del aumento del efecto de nucleación debido a la mayor proporción de 
núcleos de PEI y  a la dificultad para cristalizar por la existencia de brazos cortos de 
PCL. 
 
d) La cristalización de las mezclas de PEI-PCL x/y desde el fundido está condicionada 
básicamente por los brazos de PCL más largos ya que éstos son los primeros en 
cristalizar y posteriormente se produce la incorporación de los brazos más cortos 
dentro de la lamela. Por tanto, los brazos más largos de PCL son los que determinan 
las propiedades térmicas finales, tales como el punto de fusión y la temperatura de 
fusión en el equilibrio.  
 
e) La nucleación térmica es característica de las mezclas de PEI-PCL x/y debido a la 
diferencia entre las temperatura de cristalización de las muestras con longitudes 
grandes y pequeñas de PCL, una característica que contrasta con la nucleación 
atérmica encontrada para muestras con una longitud de brazos homogénea. 
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10. Impacto Ambiental y Social 
El objetivo de este capítulo del proyecto es hacer un estudio sobre el impacto ambiental y 
social que éste puede tener. Por una parte se tendrán en cuenta la utilización de los 
polímeros y por otra parte se tendrá en cuenta el impacto que genera los ensayos de 
laboratorio que se han llevado al cabo para realizar este proyecto. 
10.1. Impacto ambiental de los polímeros utilizados en este 
proyecto 
Como se ha comentado anteriormente en este apartado se analizará el impacto ambiental y 
social que supondría la utilización de los polímeros estudiados en este proyecto.  
Primeramente cabe comentar que los  polímeros utilizados no conllevan un impacto 
ambiental pero sí los procesos de obtención del polímero, también se debe comentar que 
este polímero  tiene una parte no biodegradable como es la Polietilenimina  y una parte 
biodegradable como es la Policaprolactona. 
La Policaprolactona al ser un poliéster alifático biodregradable es susceptible a la 
degradación por microorganismos y enzimas hidrolíticos originándose tras la 
descomposición completa en  CO2 y agua. 
Para la parte no biodegradable el residuo de PEI se deberá separar  para su correcto 
reciclaje o incineración, mientras que para la parte biodegradable de PCL al ser su 
presencia en el medio temporal acabará degradándose con el tiempo y por tanto no 
supondrá un impacto negativo para el medio ambiente, de hecho incluso podrá ser 
beneficioso ya que podrá suministrar nutrientes al ecosistema donde se encuentre. 
El residuo de PEI generará emisiones de CO2 si se incinera, por tanto es más recomendable 
el reciclaje ya que de esta manera se puede reutilizar para futura aplicaciones. 
Respecto al residuo de PCL, este residuo biodegradable se puede utilizar para la 
elaboración de compost. 
Los impactos ambientales negativos comentados anteriormente por tanto serían de tipo 
indirecto y estarían asociados a la construcción de instalaciones de compostaje, incineración 
y/o reciclaje y al transporte de estos hasta dichas instalaciones así como al suministro de 
materiales y servicios auxiliares para el funcionamiento de estas instalaciones. 
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10.2. Impacto ambiental de la realización del proyecto 
Como se ha comentado anteriormente, la realización de este proyecto ha generado un 
impacto ambiental  que, a pesar de que no sea excesivamente relevante, se debe tener en 
cuenta.  
Síntesis de los polímeros utilizados para este proyecto 
Respecto al impacto generado por la obtención del polímero no se tendrá en cuenta ya que 
el polímero  estaba previamente sintetizado. 
Preparación del film de fundido para el estudio de la cristalización del 
polímero 
En este caso se ha utilizado cloroformo para las disoluciones de las mezclas de polímero al 
realizar el film. Se debe tener en cuenta los impactos directos ambientales siguientes: 
 Emisión de gases: a través de las campanas extractores se producen emisiones 
gaseosas a la atmosfera originadas básicamente por compuestos volátiles como es 
el cloroformo. La campana extractora depura el gas de manera que no sea 
perjudicial para la atmosfera. 
 Eliminación de residuos líquidos: proviene mayoritariamente del uso de 
cloroformo. Se separa como residuo clorado y se entrega posteriormente a una 
empresa que se encarga de su tratamiento. 
Servicios generales  
A pesar de que sean impactos indirectos  es necesario también tener en cuenta los 
impactos negativos relacionados con la utilización de los siguientes servicios 
generales: 
 
 Electricidad: emisión de contaminantes en su generación, explotación de recursos 
no renovables, construcción de estas mismas instalaciones generando consumo de 
materiales y energía,  y emisión de contaminantes y destrucción del medio. 
 Agua: consumo de un recurso limitado, generación de contaminantes tras su 
utilización, depuración de ésta con sus impactos asociados (construcción de 
instalaciones de depuración de aguas, consumo de material y energía, emisión de 
contaminantes asociados, destrucción del medio donde construye la instalación). 
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Instrumentos y material de laboratorio 
Referente a los aparatos y material de laboratorio existen algunos impactos ambientales 
negativos indirectos generados por los instrumentos y material de laboratorio, así como los 
productos químicos. 
 Elaboración: consumo de recursos, en su mayoría no renovables, impactos 
ambientales relacionados con la construcción de instalaciones para la fabricación de 
estos instrumentos. 
 Funcionamiento: Pequeñas emisiones de   nitrógeno líquido de la refrigeración del 
LINKAN que no se consideran perjudiciales para el medio ambiente. También debe 
tenerse en cuenta el consumo de electricidad. 
 Transporte: Referente al consumo asociado con su transporte, energía obtenida a 
partir de recursos fósiles no renovables y una emisión de gases contaminantes y 
partículas nocivas 
 Destino: Una vez finalizada su vida útil, los materiales e instrumentos de laboratorio 
serán depositados en vertederos contribuyendo a los problemas ocasionados por los 
residuos sólidos. Los residuos de vidrio o plástico pueden ser recuperados o 
reciclados.  
Material de oficina 
En este apartado se debe tener en cuenta con respecto al mobiliario, papel, impresora, 
ordenadores, fotocopiadoras, etc.  
El papel y plástico deben recogerse en contenedores especiales para su correcto reciclado. 
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11. Evaluación económica del Proyecto 
La evaluación económica del proyecto se divide en dos partes principales, el coste del 
material utilizado para la elaboración de ensayos en el laboratorio así como sus 
instrumentos y el coste de personal. 
11.1. Coste de material y productos químicos utilizados 
En este apartado se tendrá en cuenta el coste de material y de los productos químicos 
utilizados en este proyecto  tales como las materias primas (polímero estudiado) más los 
disolventes y productos necesarios para la preparación del film y la cristalización de 
esferulitas (Tabla 11.1). 
Tabla 11.1. Coste de materiales y productos químicos utilizados 
MATERIAL PRECIO(€) 
Etanol 34,04 €/L 
Cloroformo 73,44 €/L 
Parafilm 4,5€/m2 
Polímeros estudiados 78  
Nitrógeno líquido (tanque 20L) 340 
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11.2. Coste de equipos 
Para calcular el coste de los equipos utilizados se debe tener en cuenta la amortización de 
estos considerando un interés de 3% y una duración de la parte experimentar de 4 meses 




P es el precio de adquisición, i es el interés considerado y n la amortización. 




Amortización Anualidad Coste(€) 




Linkan 15.000 10 1.757,8 117,2 
Microscopio electrónico de 
barrido 
230.000 15 19.259,4 1.283,9 
Calorimetro 60.000 10 7.030,8 468,7 
Balanza de precisión 750 5 75,7 5,1 
Agitador Vórtex 360 5 36,32 2,4 
Autoclave 1750 10 205,1 13,7 
Coste Equipos                                          1.918,3
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11.3. Coste de personal 
Respecto al coste de personal se ha estimado un número de horas para cada parte del 
proyecto con un coste de la hora determinado (tabla 11.3): 
Tabla 11.3. Coste de personal 
ETAPA NºHORAS COSTE (€/hora) Coste (€) 
ESTUDIO PREVIO 100 20 2.000 
EXPERIMENTACIÓN 150 15 2.250 
ANÁLISIS RESULTADOS 300 20 6.000 
COSTE PERSONAL                                         10.250  
  
Estudio previo y análisis de resultados realizado por un Ingeniero superior a 20€/hora. 
Parte experimental del proyecto realizada por un técnico de laboratorio. 
Cuota patronal : 0,32 * 10250 € = 3280 € 
Coste personal = 10250 € + 3280 € = 13530 € 
11.4. Coste Total 
Para calcular el coste total (tabla 11.4) del proyecto se han considerado los costes calculado 
en los apartados anteriores y un porcentaje a suministros de agua y electricidad. 
También se debe tener en cuenta el Overhead de la UPC que incluye los gastos indirectos 
provenientes de haber realizado el proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, 
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Tabla 11.4 Coste total 
Tipo de coste Coste (€) 
MATERIAL Y REACTIVOS 829,9 
EQUIPOS     1.918,3 
PERSONAL 13.530 
IMPREVISTOS 300 
SUMINISTROS (4%) 663,1 
OVERHEAD UPC (17,7%) 2934,3 
COSTE TOTAL 20175,6 
El coste total estimado para la realización de este proyecto es de unos  20.200 euros. 
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